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Uber die Molekalverbindungen der Phenole 
1. Das Verhalten der Kresole gegen Alkohol, Ather und Aceton 


Von 
Georg Weissenberger und L. Piatti 
Aus dem II. chem. Institut der Universitat Wien 
(Mit 6 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1924) 


Doppelverbindungen organischer Stoffe, welche Sauerstoff ent- 
halten, mit anderen, meist anorganischen Substanzen, sind hdufig 
Gegenstand von Untersuchungen gewesen, seit durch Collie und 
Tickle (1899) die Oxoniumtheorie entwickelt worden ist,1. Schon 
vor diesen Forschern hatten Naquet (1864) aus Analogiegriinden, 
Friedel wegen Auffindung der Verbindung (CH;),O.HCI die Ver- 
mutung ausgesprochen, daS der Sauerstoff vierwertig auftreten 
kénne.2 Nach Collie und Tickle beschéftigten sich Kehrmann’, 
Baeyer-Villiger* und L. Walker® mit ahnlichen Untersuchungen 
und versuchten, auf Grund ihrer Resultate fiir die Annahme der 
vierwertigen Valenzstufe des Sauerstoffes neue Beweise Zu _ er- 
bringen. So wurde unter anderen tiber die durch Collie und 
Tickle bekannt gewordenen Dimethylpyronsalze weiter gearbeitet 
und auch das von Friedl angegebene Dimethylatherchlorhydrat 
naher untersucht. 

Gegen die Oxoniumtheorie sind manche Einwénde erhoben 
worden. Veranlassung dazu war insbesondere der Umstand, dafi 
eine ganze Anzahl sauerstoffhaltiger Verbindungen aufgefunden 
worden war, die mit anderen, meist organischen Stoffen, Molekil- 
verbindungen eingehen, bei denen eine Vierwertigkeit des Sauer- 
stoffatoms nicht mehr angenommen werden kann. Verwiesen sei 
hier hauptsachlich auf die Arbeiten von Mc. Intosh®*, in .denen 
eine ganze Reihe von Salzen angegeben sind, bei welchen man, 
um ihre Konstitutionsformel aufstellen zu kénnen, sich gezwungen 
glaubte, nicht nur einen vierwertigen, sondern auch einen sechs- 
und sogar noch hodherwertigen Sauerstoff anzunehmen. Noch 
schwerwiegender waren die Bedenken, die gegen eine rein valenz- 
chemische Erklarung derartiger Verbindungen auftraten, als von 
einigen Forschern, wie z. B. Menschutkin’', Werner®, Griin 
und Bokisch®, Griin und Boedecker?®, Nickles!! und vielen 
anderen Salze dargesteJlt wurden, die sogar mehr sauerstoffhaltige 
Komponenten enthalten, als theoretisch zuldssig erscheint. 

Es kann angenommen werden, dai dem Sauerstoffatem in 
diesen Verbindungen ein Kraftteld gukommt, das nicht volistindig 
abgesattigt ist und daher eine Wirkung auf andere Kraftfelder aus- 
Uben kann. Diese Affinitatskraft laBt sich nicht durch eine Haupt- 
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valenz wiedergeben, sondern wechselt in ihrer Intensitaét nach 
vielen konstitutiven Einfliissen. Die Richtigkeit dieser Anschauungen 


vorausgesetzt, mu8 eine groSe Anzahl sauerstoffhaltiger organischey 


Stoffe’ existieren, welche Komplexverbindungen mit anderen organi- 
schen Stoffen eingehen kénnen. Die Komplexverbindungen k6énnen 
in einzelnen Fallen so locker sein, da ihre Reindarstellung nich: 
médglich ist, doch kann man sie mit Hilfe physikalischer Methoden 
nachweisen. 

Die Untersuchungen von Brégeat!® haben nun die Frage 
aufkommen lassen, ob bei der von ihm. beobachteten Absorption 
von Dampfen organischer Stoffe in Kresol nicht ahnliche Umstande 
obwalten. 

Uber die Existenz dieser behaupteten Komplexverbindungen 
waren die Ansichten sehr geteilt. 

Berl und Schwebel'® untersuchten die Dampfspannungen 
von Gemischen aus technischem Kresol (einer Mischung der drei 
Isomeren) und Alkohol, beziehungsweise Ather, Aceton und Benzo! 
nach der _ dynamischen Methode mit Hilfe des Haber-Léwe’schen 
Interferometers. und fanden dabei, daB die Partialdrucke von Alkohol, 
Ather und Aceton niedriger, von Benzol dagegen hdher waren als 
errechnet. 

Sie geben bei den Gemischen die Menge des Lésungsmittels 
in Gramm je 100g Kresol an. Rechnet man diese Zahlen in molare 
Verhaltnisse um, so ergibt sich, da sie Gemische bis zu nach- 
stehender Konzentration der Priifung unterworfen haben: 


Alkohol-Kresol ............... 0°75 Mol/1 Mol Kresol 
pe Seep reer 0°21 Mol/1 Mol Kresol 
ACEROMARIOSON. ee ous ese 0°42 Mol/1 Mol Kresol 
Benzol-Kresol ................0°17 Mol/1 Mol Kresol 


Sie verwendeten also, wie ersichtlich, nur Gemische, die ver- 
haltnismaBig wenig von der zweiten Komponente enthielten, konnten 
daher nur die Anfangspunkte der Dampfdruckkurven erhalten und 
der charakteristische Teil wurde nicht aufgefunden. 


Die genannten Autoren untersuchten nach derselben Methode 
die Dampftension von Lésungen der genannten fliichtigen Stoffe in 
Anisol und fanden, daf hier keine Dampfdruckerniedrigung, sondern 
im Gegenteil eine ‘Erhéhung der Dampfspannung eintritt, eine Er- 
scheinuny, die sie, wie schon erwdhnt, auch bei Kresol und Benzo! 
beobachteten. Aus diesen Messungen und ferner daraus, da beim 
Vermischen von Kresol mit Ather, beziehungsweise Alkohol oder 
Aceton Erwarmung, beim Zusammenbringen von Kresol und Benzo), 
beziehungsweise Tetrachlorkohlenstoff dagegen Abkiihlung eintritt, 
zogen Berl und Schwebel folgende Schliisse: 


Zwischen Kresol einerseits, Ather, Alkohol und Aceton ander- 
seits bestehen zwischen 0° und 20° C. Molektilverbindungen, da- 
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cegen tritt be’ Anisol einerseits, Ather, beziehungsweise Alkohol, 
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol anderseits, ferner bei 
kresol und Benzol, beziehungsweise Tetrachlorkohlenstoff Zerfall 
der vorher assoziiert gewesenen Molekiile des geliésten Stoffes ein. 


Die Bildung der Komplexe erklarten sie damit, da8 der saure 
Phenolwasserstoff koordinativ an den Sauerstoff der zweiten Kom- 
ponente gebunden wird, eine Annahme, die ihnen auch die Tat- 
sache erklart, da8 Anisol nicht befahigt ist, Molekiilverbindungen 


zu bilden. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen dieser Arbeit geht die An- 
sicht von C. und W. von Rechenberg* dahin, dafS§ Kresol und 
Alkohol, beziehungsweise Ather unméglich zu Komplexverbindungen 
zusammentreten kénnten. Sie geben nur zu, dafs Molektilverbindungen 
zwischen Kresol und Aceton mdglich, aber nicht wahrscheinlich 
seien. Sie verweisen zur Begriindung ihrer Behauptung auf einige 
‘iltere Arbeiten?®, unter andern auch auf die Untersuchungen 
Rozsas?® und fiihren an, daf dieser bei der Untersuchung der 
Krstarrungskurve des Systems Phenol-Benzol keine molekulare 
Verbindung gefunden hatte, erwahnen aber nicht, da in der 
cleichen Arbeit die Existenz eines Komplexes Phenol-Alkohol nach- 
vewiesen wird. 

Nach der Anschauung dieser Autoren sind zum Nachweis 
molekularer Verbindungen folgende Verfahren zuverldssig: Die 
Dampfdruckbestimmung, die Ermittlung der Erstarrungspunkte. und 
der Viskositéten von Gemischen verschiedener Zusammensetzung; 
jedoch gibt die Messung der Dampftensionen bei solch niedrigen 
Drucken, mit welchen Berl und Schwebel arbeiteten, keine ge- 
nauen Resultate. Dieser Einwand ist sachlich nicht berechtigt, doch 
haben die letztgenannten Autoren tatsdchlich nur den Anfang der 
Dampfdruckkurven gemessen und es wat notwendig, zur Klarung 
der Frage den Gesamtverlauf festzustellen. 


Ferner meinten C. und W. von Rechenberg, da die Dampf- 
druckkurven dann, wenn Komplexverbindungen bestiinden, ein 
Minimum zeigen miiBten. Diese Forderung ist nicht erfiillt, jedoch 
tritt eine maximale Dampfdruckerniedrigung ein und so findet im 
nachstehenden diese Ansicht ihre Bestatigung. 


C. und W. von Rechenberg fihrten die Viskositatsmessungen 
durch und fanden Kurven, die normalen Lésungsvorgangen ent- 
sprachen. Daraus schlossen sie unter Berufung auf die Arbeiten 
Bramleys!%, da8® die Annahme von Molekilverbindungen un- 
richtig sei. 

In einer Erwiderung auf diese Verdffentlichung bezeichnen 
Berl und Schwebel!® die Messungen der Briider Rechenberg 
fir nicht einwandfrei, weil der Einflu8 der spezifischen Gewichte 
und gegebenenfalls aufgetretene Kontraktionen nicht beriicksichtigt 
wurden. Sie vertreten auch die Ansicht, daB die Viskositaétsmessung 
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keinen sicheren Sehlu®8 auf die Nichtexistenz von Komplex- 
verbindungen gestatte. 


Daraufhin untersuchten Bunte und Frei!® die Dampf- 


spannungen von Gemischen aus Benzol und Steinkohlenteerél, dem 
20°/, saure Bestandteile (vorwiegend Phenole) zugesetzt worden 
waren, im Boemer-Frowein’schen Tensimeter. Sie hatten sich von 
der Gegenwart von Phenolen eine besonders kraftige Wirksamkeit 
erwartet, fanden aber bei ihren Messungen die Dampfdriicke den 
berechneten Werten entsprechend, also reine Lésungsvorgange. Sie 
erklarten daher, da8 entgegen den wiederholt ausgesprochenen Ver- 
mutungen tiber die Existenz lockerer Komplexverbindungen mit 
Kresol, das Vorhandensein derselben weder chemisch, noch physi- 
kalisch begriindet sei. 


Krieger®® verglich das Benzolaufnahmevermiégen von Phenol!- 
61 (Phenol plus Kresol) mit einem gew6hnlichen Steinkohlenteeri)| 
und fand, da® sich die Beladungsfahigkeit des ersteren zum Teer- 
6] rund wie 2:3 verhielt. Er gab aber zu, daB das schlechte Er- 
gebnis méglicherweise auf die Art des Oles zuriickzufiihren sei. 


Weissenberger® wies darauf hin, da bei den oben er- 
wahnten Versuchen von Bunte und Frei das Teer6dl als Ver- 
diinnungsmittel wirke, daher also etwa gebildete Molekiilverbindungen 
durch die groBe Fliissigkeitsmenge zum Zerfall gebracht sein miiBten. 
Auch stimmte er Kriegers Erklarung der ungiinstigen Ergebnisse 
der Kresolbeladungsversuche zu. 


Es stand also nach allem Vorerwahnten immer noch die Frage 
offen, ob die Kresole mit organischen Lésungsmitteln Komplex- 
verbindyngen bilden kénnten oder nicht. Die Méglichkeit dazu war 
entschieden nicht von der Hand zu weisen. So z. B. fithrt Pfeiffer 
in seinem Buche® eine ganze Anzahl molekularer Verbindungen 
von Phenolen mit Alkoholen, Athern und Ketonen an. Insbesondere 
sei aber auf die Arbeiten von Schmidlin und Lang®® verwiesen, 
die in der ganzen Kresolfrage merkwiirdigerweise gar keine Be- 
achtung fanden, obwohl ja verschiedentlich dltere Autoren** als 
Stiitzen fiir und wider herangezogen wurden. Die beiden Ge- 
nannten bewiesen auf Grund der Schmelzpunktskurven, da8 Pheno! 
und Aceton im genauen stéchiometrischen Verhdltnisse 2:1 zu 
einer Molekiilverbindung zusammentreten, die sich sogar in fester 
Form abscheidet und bei 15° C. schmilzt; ferner gaben sie ver- 
schiedene andere Komplexe, aus mehrwertigen Phenolen und Aceton 
bestehend, an, deren Zusammensetzung stets eine genau stéchio- 
metrische war. 

Schon aus Analogiegriinden war es daher nicht einzusehen, 
warum zumindest ein Aceton-Kresolkomplex unwahrscheinlich 
sein sollte. ; 

Der Zweck machstehender Arbeit war also, in bezug auf die 
angefiihrten Vorarbeiten eingehend zu untersuchen, ob die Kresole 
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befihigt seien, Molektilverbindungen einzugehen oder ob es sich 
in allen strittigen Fallen nur um reine Lésungsvorgiinge handle. 


Im Gegensatz zu den friiheren Arbeiten wurde hier jedoch 
nicht das technische Kresol, ein Gemisch der drei Isomeren, ver- 
wendet, sondern jedes derselben fiir sich untersucht. Es war ja im 
vorhinein zu erwarten, daf dann, wenn die Kresole tatsdchlich 
cine Nebenvalenzbetatigung Zeigen sollten, die Bestindigkeit der- 
selben, je nach der Stellung der Hydroxylgruppe im Molekiil, ver- 
schieden sein mtiBte. Berl und Schwebel gaben allerdings in der 
schon friiher erwahnten Verdéffentlichung an, da8 zwischen der Ver- 
wendung technischen Kresols und reinem m-Kresol kein wesent- 
licher Unterschied konstatiert werden konnte, doch kann dies 
moéglicherweise daraus erklart werden, dafS’ im technischen Kresol 
meist das Metakresol tiberwiegt und daher dessen Verhalten fiir 


das der Mischung ausschlaggebend ist. 
Zur Anwendung gelangten dreierlei Mefiverfahren: 


1. Bestimmung der Dampfdrucke, 
2. die Messung der inneren Reibung und 
3. der Oberflachenspannung von Gemischen mit verschiedenen 


iKonzentrationen. 


AufSferdem wurde die Veranderung der Dichte und des spezifi- 
schen Volumens mit der Konzentration verfolgt. 


Zur Bestimmung des Dampfdruckes wurden zundchst ver- 
suchsweise Messungen nach der statischen Methode, und zwar mit 
Hilfe des Frowein’schen Differentialtensimeters*® vorgenommen, doch 
zeigte sich, dafS§ die hiebei gewonnenen Resultate nicht das Maf 
der Genauigkeit erreichten, wie es bei der dynamischen Methode 
der Fall ist, weil im vorliegenden Fall Fehlerquellen vorhanden 
waren, die das Ergebnis merklich beeinfluBten. So z. B. trat leicht 
Verunreinigung des Quecksilbers durch die Kresoldimpfe auf. 


Um also genaue Werte zu erhalten, wurden die Messungen 
nach der Stré6mungsmethode vorgenommen. Anfangs wurde mit 
Druckluft gearbeitet. Zur Erzeugung des dazu notwendigen schwachen 
Uberdruckes wurde ein Kompressor, ahnlich dem von Ostwald- 
Luther®® angegebenen, verwendet, der etwas abgedndert war. Es 
zeigte sich jedoch, daf der in das Wasser reichende Schlauch zur 
Erzeugung eines ganz schwachen Uberdruckes weniger geeignet 
ist als die Form, bei welcher das durch die Wasserstrahlpumpe 
eingepreBte Wasserluftgemisch zur Trennung der Luftblasen vom 
Wasser auf eine schiefgestellte Blechplatte prallt. Trotz Einschaltung 
eines Druckreglers bewdhrte sich diese Anordnung nicht, da sich 
die Druckschwankungen im Wasserleitungsrohr durch Ungleich- 
mafigkeit des Luftstromes bemerkbar machten. Auch die Ver= 
wendung eines Gasometers zur Druckerzeugung gab kein be- 
friedigendes Resultat, da kleine Undichtheiten leicht der Entdeckung 
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entgingen. Man entschlo8 sich daher zur Arbeit mit dem 
Aspirator. 


Um eine sichere Gewédahr fiir die Einstellung des Gleich- 
gewichtes zu bieten, durften die Luftblasen nur sehr klein sein, 
was durch Vorschaltung einer mit konzentrierter Schwefelsdure ge- 


fiillten Waschflasche erzielt wurde, deren Tauchrohr durch eine 
Kapillare ersetzt war. Die SattigungsgefaiSe bestanden aus kleinen 
U-Rohrén, deren einer Schenkel mehrfach kugelférmig  erweiter: 


war. Diese Raume waren mit kleinen Glaskugeln gefiillt, um der 


Gasbewegung Widerstand entgegenzuseizen und Fliissigkeitstrépfchen 
zuruckzuhalten. Das mehrfach vorgeschlagene Schraubenwasch- 
flaischchen*" hat sich nicht bewdhrt. Die gleichen U - Réhrchen 
wurden als Absorptionsgefafie benutzt. 

Die ganze Apparatur bestand aus folgenden Teilen: einer 
Gasuhr zur Messung der Luftmenge, der Kapillarwaschflasche mit 
Schwefelsdure, dem Thermostaten 1 mit den beiden- SAttigunes- 
gefaBen, welche die zu untersuchende Mischung enthielten, dem 
Thermostaten 2 mit den drei AbsorptionsgeféBen, die mit Kreso! 
gefiillt waren, der Sicherheitsvorlage und dem Aspirator. Die 
Mischung wurde nach dem Abmessen, beziehungsweise Abwiigen 
der Komponenten in einem geschlossenen Gefé8® mit ganz kleinem 
Luftraum hergestellt. Es wurde so gearbeitet, daB das zweiic 
Sattigungsrohr keine Abnahme, das letzte Absorptionsrohr keine Zu- 
nahme zeigte. Durch Wdagung wurde. der Gewichtsverlust der 
Mischung, beziehungsweise die Gewichtszunahme der Absorptions- 
gefiie bestimmt und unter Zugrundelegung der durchgegangenen 
Lufimenge daraus der Dampfdruck in bekannter Weise errechne:. 
Die Arbeitstemperatur betrug 18° C. 

In einer Anzahl von Vorversuchen wurde festgestellt, da® dic 
aus den Gemischen verdampfende Kresolmenge nicht meS bar ist. 
Dieser Befund entspricht der Erwartung, denn nach Kahlbaum®*> 
erreicht o-Kresol den Dampfdruck von 1mm Hg erst bei 36°6° C., 
die p-Verbindung bei 55°7° und die m-Verbindung bei 55:9°. 
‘Trotzdem waren diese Versuche nicht tiberfliissig, da auf anormale 
Erscheinungen Bedacht genommen werden mufte. Es ist bekanni, 
da8 Kresoldimpfe mit. Wasserdampf leicht fliichtig sind und es 
konnte daher beftirchtet werden, da®S auch die Dampfe von den 
gelosten organischen Stoffen Kresol mitreifen. 

Um nun geringe Kresolmengen in der Luft nachweisen zu 
kénnen, mufte eine passende Methode ausgewahlt werden. Weissen- 
berger*® erwahnt, daS8 man das verdampfende Kresol in vegetabili- 
schen Olen auffangt. Der Versuch, dies auch zur quantitativen 
Kresolbestimmung anzuwenden, mi gliickte aber deshalb, weil dic 
Ole natiirlich auch Teile der Lésungsmittelddmpféd:aufnehmen und 
es sehr schwierig ist, das.Ol dem Dampfdruck der Kresolmischung 
entsprechend mit dem Lésungsmittel zu sdattigen, was unerlaflich 
ist, weil sonst die Gewichtszunahme des Olgefafes keinen Riick- 
schlu8 mehr auf eine eventuelle Kresolaufnahme gestattet. 
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Man kann Kresoldampf durch die Verfarbung einer schwefel- 
sauren Natriumnitritldsung nachweisen, doch erwies sich schlieSlich 
die Verwendung einer wdsserigen Ferrichloridlésung als das zweck- 
mifigste. Die Versuche ergaben namlich, dai die Kresole, die in 
Wasser etwas ldslich sind (o-Kresol zu 2°5 Vol-°/,, m-Kresol zu 
0°35 Vol-°/, und p-Kresol zu 1°8 Vol-°/,)*4, noch in einer Ver- 
diinnung von zirka 0°15 Vol-°/, mit Hilfe der bekannten Eisen- 
chloridreaktionen nachgewiesen werden kdnnen. 


Auf Grund dieser Resultate wurde hinter die SattigungsgefiBe 
ein Absorptionsrohr mit Ferrichloridl6sung geschaltet, wobei sich 
zeigte, daB keine Verfarbung eintrat, also Kresol nicht merklich ver- 
dampfte. 

Die Oberflachenspannungen. wurden mit dem Stalagmometer 
gsemessen, und zwar gelangten deren mehrere zur Verwendung, 
nachdem die Beobachtung gemacht wurde, dafi zur genauen 
Messung die annéhernd gleiche Tropfgeschwindigkeit unerla@lich 
sei, worauf auch schon Ostwald und Wolski*! hingewiesen 
haben. Die Tropfgeschwindigkeit wurde demnach durch Anwendung 
verschiedener Kapillarquerschnitte tunlichst gleich gehalten. Die 
Tropfenzahler hatten eine solche Gréfe, daB bei allen der Wasser- 
wert 59 betrug. Die gefundenen Werte wurden als relative Zahlen, 
bezogen auf Wasser als Einheit, ausgedrtickt. 

Um die GewiGheit zu haben, da die verwendeten Praparate 
vollkommen einwandfrei seien, wurden chemisch reine Produkte 
von Kahlbaum-Berlin und Merck-Darmstadt bezogen und _hin- 
sichtlich ihrer Schmelz- und Siedepunkte, sowie ihrer spezifischen 
Gewichte tberprift. 

Nachstehend sind in tabellarischer Ubersicht die gefundenen 
Kxonstanten aller Reagentien zusammengestellt: 


Spez. Spez. 

F Kp  Gew. 18° C. F Kp Gew. 18° C. 
o-Kresol 30° 189° 1°05 Alkohol —- 78° 0* 809 
ni-Kresol 4° 200° 1°03 Aceton — 55—56° 0-789 
p-Kresol 36° 201° 1°03 Ather — 34° 0°725 


Der zur Verwendung gelangende Ather war vor den Ver- 
suchen gereinigt worden, indem er zuerst zur Entfernung des 
Alkohols mit Wasser gewaschen, dann mit Chlorkalzium getrocknet 
und nachher tiber Natrium destilliert wurde. 

Wird in einer Fliissigkeit von meBbarem Dampfdruck ein an- 
derer, nicht fliichtiger Stoff aufgelést, so wird, unter sonst gleich- 
bleibenden duBeren. Bedingungen, der Partialdruck des Lésungs- 
mittels erniedrigt. Die Starke dieser Erniedrigung kann mit Hilfe 
der vant’ Hoffschen Formel:errechnet werden. 

Tritt nun beim Vermischen zweier Stoffe kein einfacher 
Lisungsvorgang, sondern die Bildung lockerer Molektilverbindungen 


oo 
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ein, $o ist der Partialdruck des Léstngsmittels iiber der Mischung 
nicht gleich dénf bérechhéten Werte. Atis dem festeren Zusammen- 
hange det beiden verschiedenen Moleéktilgattungen resultiert ein 
Damipfdruck, der kléinér ist als der, welcher nach dér varit’ Hoff- 
schen Fortfiel zu érwarten wafe. 

Die erste Versuchsreihe, die Messung des Partialdruckes von 
Alkohol, der iff verschiédenen Verhaltnissen mit je eifiem der drej 
Kresole vermischt worden waf, wurde na¢th der oben angégebenen 
Arbeitswéise durchgeftihrt und dabei Resultate erhalten, die in den 
nachstehenden Tabellen wiedergegeben sind. 


Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
o-Kresol = Alkohol p-Kresol = Alkohol m-Kresol = Alkoho! 


c Poher. Peef. A c Poer. Peef. A c prer. Peef. A 


0°12 4°8 2°8 2°0 0°17 5°6 4°0 1°6 0°25 7°9 6-0 1°9 
0°36  10°4 5°3 5'1 0°28 8°7 5°5 3°2 0°50 12°8 9°2 3°6 
0°50 12°8 7°3 5°5 0°50 12°8 8°0 4°8 0°62 14°9 11°4 3:5 
0°61 14°8 9°7 5:'1 0°74 16°4 12.0 4°4 0°93 18°8 15°8 3:0 
1-01 19°7  15°3 4°4 1°00 19°5 15°38 4°2 1°33 22°3 20°1 2:2 
i°30.. wel, £6°o os -i'se Zeca, 19°? SO 3:75 26-0. 26:3 0-7 
1°68 24°6 22°8 1°8 1°75 25°0 24:0 1°0 2°00 ..26°1 26-0 
2°00 26°1 26°0 200 gol 2°. 2°50 27°9 28°1 

3°00 .29°3 29°0 3°00 29°3 29°7 3°00 29°3 29°2 
3°50 30°4 30°4 


In den drei Tabellen bedeutet c die molare Konzentration, 
d. h. die Anzahl der Mole Alkohol, weiche auf 1 Mol des be- 
treffenden Kresols gelést waren. Piper, ist der aus der vant’ Hoff- 
schen Formel berechnete Dampfdruck, Pger der tatsachlich ge- 
messene Dampfdruck in Millimetern Hg; A stellt die Differenz 
zwischen dem berechneten und dem gefundenen Dampfdruck dar, 
d. h. 

A = Poer. — Peet. 


Die Dampfdruckkurven nehmen einen typischen Verlauf. Um 
ein Beispiel zu geben, wurde die Tabelle 1 als Kurvenbild wieder- 


gegeben: 


“ 


Y/ O-#resol = Alkonel 
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Wie aus der Figur zu sehen ist, fallen die gemesseénen Partial- 
spannungen nicht mit den theoretischen zusammen; die die ersteren 
yerbindende Kurve biegt erst etwas nach rechts aus, steigt dann 
an und erreicht schlieBlich ungefahr bei 2 Mol Alkohol pro 1 Mol 
Kresol die berechnete Kurve, es sind also in allen Punkten dieses 
Bereiches die Dampfdrucke tiefer als errechnet. Um diese Differenzen 
iibersichtlich festhalten zu k6nnen, wurden die gefundenen Drucke 
von den berechneten abgezogen und diese Differenz als neue 
Kurve aufgetragen. Hier zeigte sich nun, daf die GrdfBe dieser 
Differenz von Null an stetig zunimmt, bei 0°5 Mol Alkohol/1 Mol 
Kresol ein Maximum erreicht, von da an geringer wird und schlief- 
lich bei etwa 2 Mol Alkohol/1 Mol Kresol wieder verschwindet: 








o25 OS O75 10 185 15 175 2 e 
2) 
. Nal 
é 
ad Kresol -Alkohol 
ras 
Fig. 2. 


Die Differenzkurve (Fig. 2) zeigt bei allen drei Kresolen einen 
sehr charakteristischen Verlauf. Sie besitzt bei c = 0°5 ein aus- 


gepragtes Minimum, entsprechend dem Verhialtnis von 29°7°/, 
Alkohol zu 70°3°/, Kresol. Ein  derartiges Verhalten deutet 


mit groSer Wahrscheinlichkeit auf die Bildung einer Molekiil- 


verbindung hin. 


Es ergibt sich also aus den Messungen, da sich aus Alkohol 
und je einem der drei Kresole Komplexverbindungen bilden. 


Die schon im vorhinein gehegte Voraussetzung, da® sich die 
drei Isomeren in der Starke der Nebenvalenzbetatigung nicht gleich 
verhalten wurden, bestatigte sich. Es zeigte sich, wie aus den 
Tabellen zu entnéhmen ist, daS die o-Verbindung die starkste 
Dampfdruckerniedrigung hetvorruft. Weniger stark ist sie bei der 
p-Stellung und am schwdchsten bei der m-Verbindung. Wenn man 
die Dampfdruckerniedrigung als einen Ausdruck der Starke der 


Valenzbetatigung betrachten darf, so hat man in der Angabe der 


mm Hg, welche das Minimum kennzeichnen, ein relatives Ma der 
Feldstarke. 
Diese Beobachtung steht im Ejinklang mit der schon oft 


bemerkten Tatsache, daS die Hydroxylgruppe, die sich in o- und 
p-Stellung zu einer zweiten Gruppe befindet, am beweglichsten ist. 
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Die drei Differenzkurven haben demnach folgende Form: 


| 
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Fig. 3. 


und die Minima entsprechen den Werten: 


o-Kresol = Alkohol....................5°5 mm Hg 
p- » == po Bass Saini e Oh aie ae 4°8 mm Hg 
M- >» = TS eee Cah ee > dete « thee 3°6 mm He. 


Die Durchfiihrung der Versuchsreihe mit Aceton gestaltete 
‘sich ganz ahnlich wie bei der mit Alkohol. Bei der Wiedergabe 
der Resultate waren dieselben Richtlinien maSgebend, wie sie be- 
reits dort besprochen worden sind. Die nachfolgenden Tabeller 
enthalten die einzelnen Werte: 


Tabelle 4. Tabelle 5. Tabelle 6. 


o-Kresol = Aceton p-Kresol = Aceton m-Kresol = Aceton 





€ Poer. Peef. A c Poer. gef. A c Poer. Pgef. A 


0°05 10°4 2°4 8:0 0°05 10°4 2°5 7°9 O°13 18°8 2°6 16°2 
0°12 =18°7 3°1 15°6 0°12 18°7 3°2 15°5 0°29 36°3 8-0 
0°28 ~ 35°9 6°9 29°0 0°28 36°3 7°0 29°3 0°50 52°8° 21°4 
0°40 .46°1 12°3 33°8 0°40 46-1 12°9 33:2 0:59 60°6 29°3 
18°6 34°1 0°63 63°5 32°3 31°2 

6 

7 

6 

Hy) 

2 


0°50 52°77 17:2 34°9 0°50 52°7 

0°68 €6°4 32°6 33°8 O°71 68-1 34°9 33-2 1°02 82°6 54°6 28-0 
1°00 82°0 51°8 30°2 1°02 82:5 58-3 29:2 1°20 89°1 64-7 24:4 
1°43 96°2 74°5 21:7 1°48 96°2 76°4 19°8 1°43 96:2 75°6 20°6 
1°79 104°9 95°0 9°9 1°79 104°9 96°7 8:2 1°75 104°1 96:5 7°6 
2°00 109°0 108°5 2°00 109°0 i08°4 2°00 109°0 109: 

2°81 120°7 120°0 2°50. 116°9 117-0 2°75 120°3 120°5 
3°00 123°1 123°6 3°50 127°9. 127°5 
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Wie die Tabellen zeigen, bilden sich aus Aceton und je 
einem der drei Kresole wieder Komplexverbindungen, bei welchen 
die Festigkeit der Nebenvalenzbindung jedoch bedeutend gréfer 
ist, als bei den entsprechenden Alkohol-Kresolkomplexen. Die 
Differenzkurven haben nebenstehende Form: 


Aus den Kurven 1a8t sich mit Deut- F bor emt 
lichkeit der Unterschied gegeniiber Alkohol 4 | 
wahrnehmen. Wéahrend bei diesem die | 
Dampfdruckerniedrigung nur 3°6_ bis 
5:5mm Hg betrug, finden wir hier eine 
solche von 81°4 bis 34°9 mm Hg; die 
Stirke der Nebenvalenzbetatigung ist also a 
eine bedeutend groBere. Dagegen finden 
wir, wenn wir das Verhalten der drei © 
Kresolisomeren ins Auge fassen, eine Be- a ff 
stiitigung der dort aufgefundenen Reihen- ld ‘ 
folge: o-Kresol halt mit der starksten Kraft «| 
das Lésungsmittelmolekiil fest. y-Kresol 2) 
etwas weniger stark und m-Kresol am_ , | 
schwiichsten, was sich in der Intensitat a 
der Dampfdruckerniedrigung ausdriickt. o> 

Sonst treten die gleichen Erscheinungen auf wie bei Alkohol: 
allmahliches Ansteigen der Differenz bis zu einem Extremwert, der 
wieder bei 9°5 Mol Aceton/1 Mol Kresol, entsprechend einem 
Verhaltnis von 65°3°/, Kresol zu 34°7°/, Aceton, liegt und dann 
langsame Verringerung dieser Differenz bis zu 2 Mol Aceton/1 Mol 


Kresol. 
Die Minima der Differenzkurven entsprechen den Werten: 





WresoleAzevtan 


O2RICSDL SE ACCOM... EL. deli ie a Ue, 34°9 mm Hg 
| eis ST eS als Wdeic tides Sees oe 34°1 mm Hg 
m- » WOT Se TERT. . VN ELISE. 31°4 mm Hg. 


Interessant ist, daB, wie schon eingangs erwaéhnt, Schmidlin 
und Lang*®? auf Grund der Schmelzpunktskurven bewiesen, daf 
cin Komplex von 2 Phenol: 1 Aceton besteht. 

Bei der Bildung von Molekilverbindungen tritt meist Er- 
Wwarmung ein, was auch fiir die hier behandelten speziellen Fille 
von Berl und Schwebel** grundsatzlich festgestellt wurde. 
Masson und Mc. Evan*4 nahmen die Messungen der Mischungs- 
warmen bei Kresol-Ather, bezichungsweise Alkohol vor; allerdings 
arbeiteten sie mit geringer Genauigkeit unter Verwendung von 
4+kg Kresol und je 1 kg Ather, beziehungsweise Alkohol. Sie fanden 
aber dabei, da® die Mischungswaérme bei Ather 60 Kalorien und 
bei Alkohol zirka 2 Kalorien betragt. 


Nach diesen Angaben war zu erwarten, daf auch die Dampf- 
druckerniedrigungen bei Ather bedeutend gréfer sein miiften als 
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bei Alkohol. TatSichlich ist diés der Fall; die gefundenen Werte 
sind in den nachfotgendéetr Tabellén zusammengestelit. 





In dieses Kurven- 


Tabelle 7. Tabelle 8. Tabelle 9. 
o-Kresol = Ather p-Kresol = Ather m-Kresol = Ather 
¢ Pher. Pee. A c Poer. Pee. A c Poer. Pegef. A 
0°05 20°2 5:4 14:8 0°05 20°82 5°7 14°56 0°06 20°2 61 14-1 
0°12 45°9 11°1 34°8 0°12 45°9 11°6 34°38 O-12 45°9 12-2 33-7 
0°20 67°6 17°5 50°1 0°20 67°6 14°4 51°2 0°20 67°6 = 18°4 49-9 
0°34 101°2 26°2 75°0 0°25 82°5 14°9 67°6 0°26 82°5 18°9 63:6 
0°50 132°9 54°7 78°2 0°34 101°2 28°3 72:9 O34 101°2 33°8 67-4 
0°57 144°6 67°2 77°4 0°50 132°9 58°6 74°3 0°50 132°9 63°7 69-9 
0°74 169°7 106°5 68°2 0°74 169°7 118°3 51°4 O°57 144°6 76°2 68-4 
0°86 184°8 149°5 35°3 0°86 184°8 161°1 23°7 0°74 169°7 120°7 49-9 
0°95 194°3 190°1 4°2 0°95 194°3 188°6 5:5 0°86 184°8 154-6 302 
1°00 198°9 198:0 1°00 198°9 198°! 0°95 194°3 192°5 1:8 

1°50 236°6 236°5 1°50 236°6 237°8 1°00 198°9 199-2 

2°00 267°8 266°8 2°00 267°8 268-2 2°00 267-8 267°5 

2°50 290°5 289°8 
0°57 144°6 71°3 73°3 

Peers. eS Der Verlauf der 
“PRT ap Differenzkurven ist aus 
Ka der Fig. 5 zu entnehmen. 
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bild sind nicht nur die 
Differenzkurven fiir Ather, 
sondern auch die fiir 
Alkohol und Aceton im 
gleichen Mafstab — aut- 
genommen, um eine Uber- 
sicht tiber die verschie- 
denen Dampfdruckernie- 
drigungen zu erm6glichen. 
Man beobachtet, da® Ather 
weitaus am_ kraftigsten 
von den drei organischen 
K6rpern gebunden wird. 

Die starkste Damp!- 
druckerniedrigung __ liegt 
wieder bei dem Verhilt- 
nis 0°35 Mol Ather/1 Mol 
Kresol, das sind 40°4",, 
Ather und 59-6°/, Kresol. 

Es bestehen dem- 
gemé8B  Komplexverbin- 
dungen aus Ather und 


allen drei Kresolen, bei 
denen die Festigkeit cer 
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Nebenvalenzbindungen wieder nach der Reihenfolge: o-, p-, m-Kresol 
abgestuft ist. 
Die Minima der Differenzkurven liegen bei: 


a ee ee 78°2 mm Hg 
Se VBR wee one ae bbit'd Hee 74°3 mm Hg 
ee ee ee er ee ee 69°2 mm Hg. 


Nach Feststellung der Gegenwart von Molekiilverbindungen 
in den beschriebenen Gemischen mit Hilfe der Dampfdruckmessungen 
war es von Interesse, den Verlauf anderer Eigenschaften zu unter- 
suchen und zu priifen, ob sich diese Verbindungen auch noch in 
anderer Weise bemerkbar machen. Als geeignetes Mittel dazu bot 
sich die Bestimmung der inneren Reibung verschieden zusammen- 
gesetzter Gemische der in Rede stehenden Komponenten dar. 


Viskosimetrische Untersuchungen der Gemische liegen schon 
vor. Die beiden Briider v. Rechenberg** hatten, um die Nicht- 
existenz von Komplexverbindungen aus den Kresolen und organi- 
schen Lésungsmitteln zu beweisen, die Viskositatsmessungen durch- 
gefiihrt, von der Voraussetzung ausgehend, da sich die Bildung 
derartiger Verbindungen durch charakteristische Punkte in den 
Viskositétskurven ausdriicken miuBte. 


Berl und Schwebel*® vertraten die gegenteilige Ansicht und 
hoben hervor, daB Rechenberg die spezifischen Gewichte ihrer 
Gemische nicht bestimmt hAatten. 


Um nun diese Frage klaren zu k6nnen, wurde die innere 
Reibung der einzelnen Mischungen gemessen und gleichzeitig wurden 
deren spezifische Gewichte bestimmt. Es zeigte sich jedoch, daf 
diese letzteren in allen Fallen, also auch dort, wo nach den friiheren 
Messungen tatsdichlich Molekiilverbindungen bestehen, den nach 
dem Mischungsverhdltnis errechneten Werten entsprachen. 


Die Resultate der Messungen sind in den nachstehenden 
Tabellen wiedergegeben: 


Tabelle 10. Tabelle 11. Tabelle 12. 
0-Kresol = Alkohol y-Kresol = Alkehol  m-Kresol = Alkohol 
c 7 c " c “ 
020 6°48 0°37 7*26 0°37 6:29 
0-78 4°20 0-61 5°05 0-69 4°56 
1-21 3°44 0-92 3°54 1+81 3°10 
1+80 2°51 1°84 2°46 1-84 2-60 
2°45 2°18 2°57 2°05 2°58 2°18 
3°36 1°95 3°67 1°70 3°68 1-82 
4°29 1°83 5 +50 1-60 5°52 1°51 
5°44 1°65 co 1°14 oo 1°41 
16°30 1°36 
co 1°14 
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. 
Tabelle 13. Tabelle 14. Tabelle 15. 
o-KXresol = Aceton _p-Kresol = Aceton m-Kresol = Aceton 
¢ "| c "| c a7 
0°25 3°30 0°06 13°85 0-28 6°10 
0:28 3°05 0°47 °83 0°47 3°04 
0°54 1°90 0°50 20 0°71 2°10 
1-00 1°30 0:60 2°79 1-00 1-50 
1°27 1:03 0-99 1°88 1-41 1°09 
2°07 0:73 1:41 1°19 1°67 0°87 
2-60 0°57. 2°08 0 $2 2:34 0°72 
3°72 0:49 3°29 - 0°57 2°84 0° 64 
4°17 0°48 4°23 0°50 4°24 0°53 
5°56 0:45 5:56 0°43 7°07 0°47 
co 0*29 co 0:29 co 0-29 
Tabelle 16. Tabelle 17. Tabelle 18. 
o-Kresol = Ather p-Kresol = Ather m-Kresol = Ather 
c "| c "| c ‘n 
0-33 4°23 0-18 10°85 0:25 4°70 
0°42 3°30 0°34 4°75 0°48 3°31 
0°45 2-80 0°55 2:48 0°72 2°05 
0°59 2°09 1°02 1°29 1°03 $°35 
1-00 1-26 1°50 0°77 1°44 1°05 
2°01 0:63 2°13 0-62 2°05 Q°77 
2°82 0°54 3°02 0°50 3°08 0°54 
4°03 0:42 4°10 0°43 2°12 36 
5°71 0°34 4°24 0°42 11°27 0°30 
oo 0°24 5°38 0°35 co Q* 24 
oo 0:24 


Trotzdem also die Einwande Berl und Schwebels beriick- 
sichtigt wurden, konnten bei den erhaltenen Kurven keinerlei Un- 
regelmafigkeiten konstatiert werden. Allerdings haben nicht alle 
Kurven die gleiche Gestalt, doch erklart sich dies daraus, da8 so- 
wohl die einzelnen Lésungsmittel, als auch die Kresolisomeren nicht 
die gleiche innere Reibung besitzen. Es kann zwar die Viskositat 
von reinem o- und p-Kresol nicht bestimmt werden, weil diese 
K6rper bei der Versuchstemperatur fest sind, doch kann daraus, 
da die verschiedenen Kurven desselben Isomeren in ihrer Gestalt 
iihnlich sind, der Schlu8 gezogen werden, daffS die verschiedene 
innere Reibung der drei Kresole eine Ungleichheit im Verlaufe der 
Kurve bedingt. 
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Wie man sich jedoch durch Ubereinanderlegen der Kurven 


iiberzeugen kann, lassen sich wieder die drei Gruppen der Ortho-,. 


Meta- und Paraverbindung unterscheiden. 


Aus dem Verlauf der Kurven folgt, da sich die Bildung von 
Molekiilverbindungen keineswegs durch eine starke Verdnderung 
in der inneren Reibung ausdriicken mu8. Es sind zwar viele Fille 
bekannt, in denen eine Verbindungsbildung sich in der Viskositats- 
kurve durch ein Maximum oder ein Minimum ausdriickt, mitunter 
werden sogar Spitzen beobachtet, aber es sind auch ebenso viele 
Faille bekannt, wo die Kurven der Zahigkeit nichts von dem Vor- 
handensein einer Verbindung verraten. Man darf daher daraus, daf} 
die Viskositatskurven keine merkwiirdigen Punkte Zeigen, nicht 
den Schlu8 ziehen, daB8 Molekilverbindungen nicht vorhanden sind. 
Die bloBe Prifung der inneren Reibung eines Gemisches, wie sie 
die Briider Rechenberg durchgeftihrt haben, ist ungeeignet, eine 
Aussage liber das valenzchemische der Komponenten zu stiitzen. 


Die innere Reibung der Molekiilverbindungen liegt also nahe 
an der des Gemisches. Ebenso liegt das spezifische Gewicht der 
Molekilverbindungen sehr nahe an dem der Mischung oder ist mit 
ihm identisch, denn selbst an den Stellen der Kurve, wo die 
Gegenwart der Molekiilverbindungen angenommen werden mub, 
konnte kein Anzeichen einer Abweichung von der berechneten 
Kurve beobachtet werden. 


Als weiteres Mittel zur Verfolgung der Verinderlichkeit einer 
EKigenschaft mit der Konzentration wurde die Messung der Ober- 
(lachenspannung gewdahit. Die Oberflachenspannung reagiert im all- 
gemeinen empfindlich gegen die Anwesenheit fremder Molekilarten, 
jedoch zumeist durch Erniedrigung. Auch Spuren von Ver- 
unreinigungen haben diese Wirkung. Daher ist ein Abfall der Ober- 
llachenspannung kein einwandfreier Beweis fiir die Bildung einer 
Molektilverbindung, da er durch viele Einfliisse zustande gekommen 
sein kann. Im Gegensatz dazu spricht eine Zunahme der Ober- 
llachenspannung sehr ftir die Bildung einer Molekiilverbindung, da 
einerseits eine derartige Beeinflussung nur sehr selten stattfindet 
und nicht angenommen werden kann, daf§ sie durch Verunreinigungen 
hervorgerufen wurde. 


Bei den im Verlaufe dieser Untersuchungen vorgenommenen 
Messungen wurde die Methode des Tropfenziahlens herangezogen, 
die darauf beruht, da sich mit der Anderung der Oberflachen- 
spannung auch die Zahl der aus dem gleichen Volumen einer 
liissigkeit gebildeten Tropfen andert. 


Die Anderung, die in der Oberflaichenspannung einer Lésung 
mit dem Wechsel der Konzentration derselben eintritt, wird in- der 
Uberflachenspannungs-Konzentrations-(s-e-)Kurve wiedergegeben. Die 
eee Werte finden sich in nachstehenden Tabellen zusammen- 
gefaBt: ; 
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Tabelle 19. 


-o-Kresol = Alkohol y-Kresol = Alkohol 


OF OMe eB ee OOS 
o mu Ae 
—~-eSoese> 


ESSS 


8 


SG 
0° 459 
0-446 
0°440 
0° 434 
0°431 
0°425 
0°418 
0*409 
0*407 
0°399 
Q0°301 


Tabelle 22. 


o-Kresol — Aceton 


c 

0-0 
0°50 
1°04 
2°05 
2°60 
3°48 
4°17 
5°56 


fe) 
0° 459 
0°439 
0°431 
0°417 
Q*402 
0°401 
0° 396 
0°391 
0°315 


Tabelle 25. 


o-Kresol = Ather 


£ 
0:0 
0°48 
1-00 
1°39 
2°01 
2°82 
4°93 
5°74 


c 
0°459 
0°420 
0+398 
0°386 
0°376 
0° 367 
0°354 
0°349 
0° 226 
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Tabelle 20. 


c 


0°0 0° 437 
0°37 Q°428 
0°92 0-418 
1-34 0° 405 
2°57 0*396 
3°67 0°388 
5°50 0°383 
00 0°301 
Tabelle 23. 
p-Kresol = Aceton 
c S 
0:0 Q*437 
0°30 0°447 
0°50 0°450 
0°65 0°447 
0°99 0°444 
1°60 0°438 
2°10 0°431 
3°29 0:409 
4°23 0:°401 
5°56 0°392 
co 0°315 
Tabelle 26. 
p-Kreso] = Ather 
c ° 
0-0 0487 
0°60 0°416 
1°02 0:399 
1°52 0-383 
2°12 0° 367 
3°02 0°351 
4°24 Q* 334 
eo O* 226 
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Tabelle 21. 


m-Kresel = Alkoho! 


Mga 
“1 © 
os] id 
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Tabelle 
m-Kreso] = 


c 
0°0 
0°28 
0°50 
0°70 
1°01 
1°41 
2°34 
2°84 
4°24 
5°05 


Tabelle 
m-\Kkresol = 


Cc 
0°0 
0°25 
0°51 
0°75 
1°03 
1°44 
2°05 
3°08 
11°27 


COSC OC COCO 
. ; 


24. 
Aceton 


Cc 
0°437 
0°442 
0° 447 
0°445 
0°437 
0°431 
0°415 
0°410 
0°*402 
0°395 
0°315 


27. 
Ather 


S 
0°437 
0°425 
0°418 
0°410 
0°*399 
0°388 
0° 367 


0+ 349 


0°319 
0° 226 
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47 
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Aus diesen Resultaten geht zundachst hervor, da8 die Ober- 
flichenspannung der untersuchten Gemische durch die Gegenwart 
der Molekiilverbindungen nicht vermindert wird. Dadurch ist auch 
bewiesen, da®B die Fernhaltung von Verunreinigungen bei Durch- 
fiihrung der Messungen gelungen ist. Bemerkenswert ist aber, da8 
in einigen Fallen eine Erhéhung der Oberflachenspannung feststell- 


bar war. 
In bezug auf die jeweils untersuchten Mischungen miissen 
also die Molekiilverbindungen als oberflécheninaktive Stoffe be- 


zeichnet werden. 
Nach Gibbs*’ kann eine kleine Menge eines gelésten Stoffes 
die Oberflachenspannung des Lésungsmittels wohl stark erniedrigen, 
nicht aber stark erhdhen. Es’ verlaufen demgema§ die Kurven weit- 
aus der meisten Loésungen unterhalb der Verbindungslinie der 
5-Werte der beiden Komponenten, und zwar in Form einer Ketten- 
linie; manche besitzen ein Minimum, sehr 
wenige aber nur ein Maximum, woriiber ¢ 
Freundlich*® eingehend berichtet. ‘ 


Es war nun nach allem die Méglich- Peo ak Sendra 
keit vorhanden, dafi die bei den Dampf- 


druckmessungen aufgefundenen Molekiil- + 
verbindungen sich auch in denos-c-Kurven _,, 
bemerkbar machen wiirden. 


Tatséchlich gelang es, die Existenz | 
einiger der bestehenden Komplexe auch aS OB ER a ek a 
auf diesem Wege zu bestatigen, wie zum Fig. 6. 

Beispiel aus Fig. 6 hervorgeht. 

Die Figur stellt die o-c-Kurve des Systems m-Kresol = Aceton 
dar. Sowohl bei dieser Kurve als auch bei der des Systems 
p-Kresol = Aceton sind bemerkenswerte Erscheinungen zu _be- 
obachten. Wahrend, wie oben ausgefiihrt, die Oberflachenspannungen 
mit steigender Acetonkonzentration normalerweise abnehmen sollten, 
steigt in den beiden Fallen dieser Wert an, um bei dem Punkte 
0°S Mol Aceton/1 Mol Kresol ein Maximum zu erreichen, von da 


m -Hresol-Azeton 








' an wieder zu sinken und bei zirka 2 Mol Aceton/ 1 Mol Kresol in 


die normale Kurvenform einzubiegen. Wie daraus ersichtlich, tritt 
hier der seltene Fall ein, da® die Oberflachenspannung des Ge- 
misches tiber die der beiden Komponenten steigt. Es stehen also 
die Ergebnisse dieser Messungen in voller Ubereinstimmung mit 
den bei den Dampfdruckmessungen gewonnenen Resultaten. Ferner 
zeigen die Kurven m-Kresol-Ather und jp-Kresol-Ather insofern 
eine Anomalie, als ihr Verlauf von Beginn bis zu den Punkten 
1! Mol Ather pro 1 Mol Kresol fast geradlinig ist und sie erst von 
dort an wieder in die Kurvenform itibergehen. Wenn auch hier 
keine ausgepragten charakteristischen Punkte auftreten, liegt doch 
die Annahme nahe, da diese Erscheinung ein Ausdruck der in 
diesem Bereiche bestehenden Komplexverbindungen sei. 


~ 16 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 
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Die anderen, auf Grund der Mefresultate gezeichneten Kurvep 
nehmen einen normalen Verlauf, woraus folgt, da8 die Bildung der 
betreffenden Molekiilverbindungen nicht mit einer Anderung der 
OberflachengréBe: verbunden ist. 


Die o-Werte fiir reines o- und p-Kresol, die bei der Meg. 
temperatur normal feste Kérper sind, wurden an den unterkaltetey 
Schmelzen gemessen und stimmen genau mit denen iiberein, die 
durch Extrapolation der Kurven erhalten wurden. 


Es zeigt sich dabei, da nicht ,alle drei Kresolisomeren die 


gleiche Oberflachenspannung besitzen; in absoluten Werten (dyn/cm) | 


betragt sie bei 


0- Kresol. ak iain Rites a. nee. Le 33:5 
MmM- MS so BE: GAZING. . DERG. oh 31°9 
ew! Thi, SOWA, PI, SCP SIGS G88 33° 


unter der Annahme eines o-Wertes von 73:0 Dyn pro cm fiir 
Wasser. 

Der Vergleich der gewonnenen Resultate fiihrt zu_ einigen 
Schliissen, betreffend der komplexbildenden Kraft der Kresole. Das 
wichtigste Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen ist in dem 
Nachweis zu erblicken, da® die drei isomeren Kresole tatsiichlich 
befahigt sind, Nebenvalenzen zu betatigen und die Nebenvalenz- 
krafte anderer organischer Verbindungen auszuniiizen. 


Wie vorauszusehen war, ist die Intensitat der Wirkung bei 
den drei Isomeren verschieden. Da die Nebenvalenzbetatigung woh! 
im tberwiegenden MafiZi der besonderen Struktur der Hydroxyl- 
gruppe im Benzolring zuzuschreiben ist, miissen alle Umstiinde, 
welche die Hydroxylgruppe beeinflussen kénnen, auch in der kom- 
plexbildenden Kraft der Verbindung zum Ausdruck kommen. Es 
ist aus vielen anderen Erfahrungen bekannt, dai die Stellung eines 
Substituenten die Funktionen der Hydroxylgruppe verandert, daher 
war auch anzunehmen, daf je nach der Stellung der Methylgruppe 
die Wirkungsintensitaét des Kresols eine verschiedene sein miisse. 
Tatsachlich zeigte sich, da® die Kraft zur Bindung von Neben- 
valenzen in der Reihenfolge von Ortho- tiber Para- nach Meta- 
kresol hin abnimmt. Die Orthostellung gibt also Anla8B zur starksten 
Betatigung des Kraftfeldes, nach ihr die Parastellung. Diesen beiden 
Stellungen kommt mit Riicksicht auf die Valenzverteilung im 
Benzolring stets eine merkliche Beeinflussung des ersten Sub- 
stituenten zu. Am schwdachsten wirkt das Metakresol, im Einklang 
mit der Tatsache, da der Metastellung auch in anderen Belangen 
eine mehr neutrale Rolle zukommt. 


Es ist interessant, darauf hinzuweisen, daf® die Intensitats- 
unterschiede bei den drei Kresolen innerhalb der Grenzen der Meti- 
genauigkeit als gleich grofi} bezeichnet werden miissen. Der Abfall 
der Wirkung vom Ortho- zum Parakresol ist ungefahr ebenso grof 
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wie der von der Para- zur Metaverbindung. Die drei Isomeren 
stellen also gleichzeitig drei Stufen von gleicher Hoéhe in der ab- 
fallenden Reihe der Valenzbetatigung dar und dieser Umstand 
hingt offenbar mit den Symmetrieverhdltnissen des Benzolkernes 
zusammen. In der weiteren Verfolgung der Untersuchungen erweist 
es sich als wiinschenswert, ein Ma der Insensitat der Valenz- 
betatigung zu besitzen, damit die Verhdltnisse auch quantitativ 
festgehalten werden kénnen. Dieses Ma braucht kein absolutes 
zu sein, es gentgt, relative Angaben tber die komplexbildende 
Kraft machen zu k6énnen, um quantitative Schliisse zu ziehen. Es 
ist gezeigt worden, dafS bei den drei Kresolen Unterschiede in der 
Betétigungsstérke auftreten. Der Vergleich der verschiedenen Re- 
sultate ergibt nun, da diese Unterschiede durchwegs untereinander 
im selben Verhaltnis stehen. Man muf daraus schlieBen, daf8 die 
relative Intensitat, mit der die Kresole wirken, stets die gleiche ist, 
und da die Unterschiede, welche sich bei den verschiedenen Ver- 
bindungen ergeben, in der Nebenvalenzbetatigung eben dieser hin- 
zutretenden Komplexteile liegen. Die Kresole sind also geeignet, 
ein quantitatives Ma ftir die Starke der Nebenvalenzfelder anderer 
organischer Verbindungen zu liefern. 

Von den gemessenen physikalischen Eigenschaften ist die 
Dampfdruckerniedrigung, die Differenz zwischen dem jeweils er- 
rechneten und dem experimentell bestimmten Dampfdruck, am 
besten geeignet, das gesuchte Ma zu geben, da sie sehr genau 
ermittelt werden kann und leicht reproduzierbar ist. Dieses Mai 
ergibt die bendtigte Vergleichszahl in Millimetern Quecksilber. Man 
sieht aus den Tabellen und den dazugehérigen Kurven, dag Athyl- 
ither ein weit starkeres Kraftfeld hat als Aceton und dieser wieder 
starker als Alkohol. An dieser Mefizahl 148t sich auch der Unter- 
schied in der Kraft der drei Isomeren ziffernmafig wiedergeben. 
Es ergeben sich daraus Schltisse tiber die Einwirkung der Sub- 
stitution auf die Hydroxylgruppe, die jedoch erst in der richtigen 
Weise ausgewertet werden kénnen, wenn eine gréSere Anzahl von 
Untersuchungen tiber verwandte Verbindungen vorliegen werden. 

Die Viskositaét der Molekiilverbindung ist nur wenig von der 
des Gemisches der beiden Komponenten verschieden. Immerhin 
zeigt die Streckung der Viskositaétskurve im Konzentrationsgebiet 
der reinen Verbindung eine geringe Erhéhung der Viskositaét an. 
Die Verbindungsbildung geht ohne Dilatation oder Kontraktion vor 
sich und auch das spezifische Gewicht des Komplexes ist nicht 
merklich von dem der Mischung verschieden. Selbst die Ober- 
flichenspannung, welche sonst immer ein empfindlicher Indikator 
fir das Vorhandensein einer neuen Molekiilart ist, zeigt nur eine 
geringfigige Veranderung an. Blof in zwei Fallen treten betracht- 
liche Erhé6hungen auf. Aus diesen Ergebnissen erklaért sich der 
Miferfolg verschiedener friiherer Autoren, welche auf Grund von 
Einzeluntersuchungen solcher Art eine Aussage iiber die Komplex- 
verbindungen der Kresole machen wollten. 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 


I]. Trimethylentriphenylmethantriketon 


Von 


Richard Weifs und Julius Korczyn 
Vorgelegt in der Sitzung vom 3. April 1924 


Unter den bisher dargestellten Triphenylmethanderivaten findet 
sich keines, in dem die drei Phenylreste noch durch drei weitere 
Atome oder Atomgruppen miteinander verbunden sind. Eine solche 
Verbindung mute nebenstehende Konstitution besitzen, 
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wobei X das verbindende Glied darstellt. Es schien der Mihe wert, 
einen derartigen K6érper darzustellen, zumal seine Uberfiihrung in 
das entsprechenpe Triphenylmethylderivat von Wichtigkeit ware, 
da das zentrale Kohlenstoffatom drei Sechsringen angehdért und der 
dreifache Ringschlu8 stereochemisches Interesse bietet. 


Der folgende Weg fiihrte uns zum Ziel: Phthalsdure- 
anhydrid gab mit o-Tolylmagnesiumbromid zusammengebracht 
o-Ditolylphthalid (I), das durch Natriumamalgam zur o-Ditolyl- 
phenylmethancarbonsdure (II) reduziert wurde. Diese lieB sich in 
alkalischer Lésung mittels Kaliumpermanganat zur Triphenyl- 
methantrikarbonsdure 2, 2’, 2” (III) oxydieren, die mit einem 
Molektil Wasser krystallisiert. Zur Priifung, ob nicht etwa durch 
Oxydation das zentrale Methanwasserstoffatom durch Sauerstoff er- 
setzt worden ist, wobei ein Phthalidderivat (IV) hatte entstehen 
muissen, wurde mittels Diazomethan der Methylester der Sdure dar- 
gestellt. Die Analyse desselben ergab die Anwesenheit dreier Me- 
thoxylgruppen, wahrend das Phthalid nur zwei hatte enthalten 
kénnen. Die Triphenylmethantricarbonsdure gab schlieBlich auf zwei 
Wegen, durch Wasserabspaltung mittels konzentrierter Schwefel- 
sdure und durch Uberfiihrung in das Saurechlorid durch Einwirkung 
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von Thionylchlorid und nachherige Behandlung mit Aluminiumchlorig 
das gewiinschte Trimethylentriphenylmethantriketon (V). 


_ Der .dreifache Ringschlu8 geht nach beiden Methoden iibe;. 
raschend leicht vor sich. Das Triketon ist tiefblau, in den meistep 
organischen Lésungsmitteln schwer- -oder: unléslich. Es ist leich; 
léslich in konzentrierter Schwefelsdure, ziemlich léslich in Pyridin 
und kann aus o-Toluidin umkrystallisiert werden: 


Bei der Einwirkung von Tolylmagnesiumbromid auf Phthal. 
saureanhydrid entsteht als Nebenprodukt o-Toluyl-o-benzoesaure (V), 
die tiber ihren Methylester gereinigt wurde. 
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Da Phthalsdurediathylester in . organischen Liésungsmitteln 
leichter léslich ist- als Phthalsdureanhydrid, wurde zuerst o-Tolyl- 
magnesiumbromid .auf diesen Ester einwirken gelassen, dabei treten 
jedoch 3 Molekiile..o-Tolylmagnesiumbromid mit dem Ester in. Re- 
aktion und es entsteht ein Trimethy!-o-benzhydryl-benzophenon (VII). 
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Bei der Reduktion -des Ditolylphthalids zum Phthalin fanden 
wir in kleiner Menge einen mit dem Phthalid isomeren KOrper, der 
bei 173 bis 175° schmolz, doch war seine Menge zu gering, um 
ihn weiter bearbeiten zu kOnnen. 

Obwohl die Versuche noch nicht abgeschlossen sind, ver- 
dffentlichen wir das bis jetzt vorliegende Tatsachenmaterial, um uns 
das Arbeitsgebiet zu sichern. Es wird die Reduktion. und die 
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Uberfiihrung des Triketon in das entsprechende Triphenylmethyl- 
derivat angestrebt. Ferner wollen wir noch die Darstellung weiterer 
Triphenylmethanderivate versuchen, bei denen der dreifache Ring- 
schlu8 durch andere Atome Oder Atomgruppen zustande kommt. 





Beschreibung der Versuche. 


Darstellung von Orthobromtoluol. : 


Da sich in der Literatur. keine genaue Angabe zur Darstellung von o-Brom- 
toluol aus o-Toluidin mit Hilfe von Kaliumbromid vorfindet, geben wir hier das von 
uns angewandte. Verfahren an. :; 

Zu 100 ¢ o-Toluidin 148t man unter kraftigem Ruhbren langsam: eine erkaltete 
Mischung von 70 cm? konzentriertet Schwefelsdure und 200 cm? Wasser zutropfen. 
Unter weiterem Riihren fiillt man nach dem Erkalten auf Zimmertemparatur mit Eis 
und Wasser auf einen Liter auf und fiigt hierauf eine Lésung von 64 ¢ Natrium- 
nitrit tropfenweise zu, bis freie salpetrige Sdure nachgewiesen werden kann, doch 
kann man erst 1/, Stunde nach dem letzten Nitritzusatz priifen. Die erhaltene Diazo- 
losung gieSt man in eine Aufschlammung von 160 ¢ Kupferbromiir in einer Lésung 
von 200 ¢ Kaliumbromid in 400 ¢ Wasser. Sofort bildet sich eine lockere, sehr 
voluminése, rote Doppelverbindung. Man 1a8t unter 6fterem Umriihren 2 bis 3 Tage 
stehen, wobei sich die rote Verbindung in ein dunkelbraunes Ol umwandelt. Die 
iiberstehende Lésung, in der eine. ziemliche Menge Bromtoluol emulgiert ist, wird 
solange destilliert, bis das Ubergehende. keine Oltrépfehen mehr mit sich fiihrt. -Dann 
wird das Ol, das die Hauptmenge des Bromtoluols enthilt, mit Wasserdampf. de- 
Stilliert. Von den vereinigten Destillaten wird das Wasser abgehoben und aus dem 
stark gelben Bromtoluol das darin enthaltene Kresol mit verdiinnter Natronlauge 
ausgeschiittelt. Uber Natriumsulfat getrocknet, zeigt das Bromtoluol den richtigen 
Siedepunkt (182°). Ausbeute 50°'9 der Theorie. 
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Di-orthotolylphthalid (1). 


Zu einer aus 70 cm’ (= 100 g) o-Bromtoluol und 15.¢ Ma- 
gnesium in 200 g absolutem Ather erhaltenen Lésung von o-Tolyl- 
magnesiumbromid l48t man eine heife Aufschlammung von 35 2 
Phthalsdureanhydrid in 500 cm’ absoluten Benzols zuflieBen.1 


Nach dem Stehen tiber Nacht wird das Reaktionsgemisch mit 
verdiinnter Salzsdure zersetzt, die Ather-Benzolschichte abgehoben, 
auf dem Wasserbad abdestilliert und der Riickstand durch Wasser- 
dampfdestillation von Verunreinigungen befreit. Im Kolben verbleibt 
eine krystallinische Masse, die mit 8prozentiger Natronlauge einige- 
mal ausgekocht wird, bis der alkalische Auszug beim Ansduern 
keine Fallung mehr gibt. 


Der alkaliunlésliche Riickstand wird durch viermaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig analysenrein erhalten. Er schmilzt von 
128 bis 131°. 


0°2057 g Substanz gaben 0°6334 g CO, und 0°1086 ¢g H,O. 
Ber. fiir Co9H 1,05 : 84: 0309/5 C, 5° 7795 H; 
gef. : 83°98 5°91 


Fir die weitere. Verarbeitung des Phthalids wurde das Rob- 
produkt nur einmal aus Eisessig umkrystallisiert. Der abgesaugte 
Eisessig gibt beim Eindampfen bis zur beginnenden Triibung eine 
zweite, fast ebenso reine Krystallisation. Ausbeute 80°/, der Theorie. 


Aus den aikalischen Ausziigen erhadlt man beim Ansduern 
mit konzentrierter Salzsdure einen geringen Niederschlag von 
o-Toluyl-o-benzoesaure (VI). Da sich die ungereinigte Saure nicht 
umkrystallisieren lieB, stellten wir durch Einleiten von Salzsdure- 
gas in die in der zehnfachen Menge absoluten Methylalkohols ge- 
léste Saure den Methylester dar, der bei 12 mm zwischen 210 und 
214° tiberging. Das Destillat erstarrte iiber Nacht zu einer festen, 
krystallinischen Masse von nicht unangenehmem Geruch und 
schmolz bei 37 bis 39°. Zur Analyse verwendeten wir zweimal 
destillierten Ester. : 





1 WeiB und Heidrich lieBen zu einer atherischen Lésung von o0-Toly!- 
magnesiumbromid, erhalten aus 9°2 ¢ o-Bromtoluol und 1°3 g¢ Magnesium, eine 
absolut atherische Lésung von 5°9 g Phthalsdurediathylester zutropfen. Dabei schied 
sich zuerst eine Olige Schicht ab, die bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Zer- 
setzen mit verdinnter Salzséure wurde die atherische Schichte abgehoben und der 
Ather abdestilliert. Aus dem Riickstand lie8 sich durch mehrfaches Umkrystallisieren 
aus Eisessig und hierauf aus Alkohol das Trimethyl-o-benzhydryl-benzophenon vom. 
Fp. 124 bis 126° analysenrein gewinnen. 


Die Analyse wurde von Seka ausgefiihrt. 


6°40 mg Substanz ergaben 20°05 mg CO, und 3°82 mg H,O. 
Ber. fiir CogHog0o : 85° 679 5 C, 6° 459), H; 
gef.: 85°46 6°67 
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0:2038 g Substanz gaben 0°5644 g CO, und 00949 g H,0. 
Ber. fiir C1gH 1493 : 7o° 589/5 C, 5° 5509/5 H : 
gef.: 75°53 5:21 


Die aus dem gereinigten Ester durch Verseifen mit 10pro- 
zentiger alkoholischer Kalilauge wieder in Freiheit gesetze Saure 
lie8B sich nun aus 5Sprozentigem Alkohol umkrystallisieren. Sie 
schmolz unscharf bei 127 bis 130°. 


0:1992 ¢ Substanz gaben 0°5455 g CO, und 0°0870 ¢ H,0. 
Ber. fiir C15H 903 ; 74° 970!) C, 5° 049/, H > 
gef.: 74°68 4°89 


Di-orthotolylphenylmethan-o-carbonsaure (II). 


25 g Ditolylphthalid werden in der Hitze in 500 cm’ Alkohol 
gelést und im Laufe von 5 Stunden in kleinen Portionen mit 200 g 
3prozentigem Natriumamalgam versetzt. Man setzt dann das Kochen 
noch weitere 5 Stunden fort, destilliert den Alkohol ab und kocht 


den Riickstand 6fters mit Wasser aus. Eine kleine Menge Substanz. 


bleibt ungelést. Die gesammelten Filtrate werden hei mit konzen- 
trierter Salzsaure angesduert, die ausgeschiedene Ditolylphenyl- 
methancarbonsdure abfiltriert und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Ausbeute 17°5 g, d. i. 70°/, der Theorie. Nach dreimaligem Um- 
krystallisieren blieb der Fp. konstant bei 241 bis 243°. 


I. 0°2026 ¢ Substanz gaben 0°6116 g CO, und 0°1115 g HO. 


I. O-1984.¢ > » 0°5806 ¢ CO, » 0:1023 ¢ HAO. 
Ber. fiir Co9Ho902: 83 °500/, C, 6° 389/, H; 
I. 82°33Y sd. 6°16 


. 0 0! 
Bef: 17 go-gos lo % wy, 5-95f “0 


Da die Analysenresultate mit der berechneten Zusammen- 
setzung nicht tibereinstimmten, wurde das Phthalin auf folgendem 
Weg gereinigt. Wir lésten zweimal umkrystallisierte Ditolylphenyl- 
methancarbonsdure zum grdBten Teil in der theoretischen Menge 
Kaliumcarbonatlésung und versetzten das heife, klare Filtrat mit 
einer siedenden Kupfersulfatlisung. Das ausgeschiedene, sehr schwer 
losliche Kupfersalz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, in heifem 
Wasser aufgeschlimmt und durch Versetzen mit konzentrierter 
Salzsdure die freie Ditolylphenylmethancarbonsdure ausgefallt. Sie 
zie nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig den Fp. 241°5- 
is 248°. 


0°2021 ¢ Substanz gaben 0°6161 ¢ CO, und 0°1141 g H,0O. . 
Ber. fiir Cy9Hs gO: 83°509/, C, 6°38%/, H; 
gef.: 83°14 6°32 
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0°0181 g Substanz in 0717145 g Kampfer gelist zeigten eine Depressioy 
des Schmelzpunktes um 14:°0°. 


Mol.-Gew. ber. 316, gef. 302. 


Bei der Reduktion mit Zink in alkoholischer Atzkalilésung js; 
die Ausbeute an. Phthalin bedeutend schlechter. 


Aus dem in Alkalien unléslichen Riickstand la8t sich durch Umkrystallisierey 
aus Eisessig eine geringe Menge eines Kérpers gewinnen, der nach dretmaligem 
Umkrystallisieren konstant bei 174 bis 176° schmolz. 


‘0°1794 ¢ Substanz gaben 0°5518 g CO, und 0°0870 ¢ H,O. 
Ber. fiir Cyg9H;g0,: 84°039/, C, 5°779/) H 
gef.: 83°89 5°43 


b 


Triphenylmethantricarbonsaure (lll). 


Einer siedenden Lésung von 10\g Natriumcarbonat in *, | 
Wasser fiigt man 5 g Phthalin zu, wobei ein geringer Teil ungelést 
bleibt, Hierauf versetzt man mit einer wasserigen Lésung von 15 ¢ 
Kaliumpermanganat, erhitzt durch 20 Stunden zum Sieden, und er- 
setzt von Zeit zu Zeit das verdampfte Wasser. Um das StoBen der 
Fliissigkeit zu verhtiten, leitet man zweckmafig einen schwachen 
Kohlensaurestrom durch den Kolben. Gegen Ende der Operation 
hort man mit dem Wasserzusatz auf, so da8 schlieBlich das Volumen 
der. Fliissigkeit nur mehr Zirka 1/,/7 betrigt. Das _ iiberschiissige 
Permanganat wird durch Alkohol zerstért und die Fltissigkeit vom 
ausgeschiedenen Braunstein abfiltriert. Da ‘die aus dem alkalischen 
Filtrat gefallte Saure sich als ein Gemenge zweier Substanzen er- 
wies, wurde angenommen, da die Tricarbonsdéure mit durch weitere 
‘Oxydation entstandener Diphenylphthalid-dicarbansdure 2, 2’ ver- 
unreinigt war. Daher wurde die vom Braunstein abfiltrierte Lésung 
im Laufe von 2 Stunden unter fortwahrendem Kochen mit 20 g 
3prozentigem Natriumamalgam versetzt. Die abfiltrierte, zum Sieden 
erhitzte Fltissigkeit wurde mit konzentrierter Salzséure angesduert, 
die ausgeschiedene Tricarbonsdure abfiltriert und aus Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute an Rohprodukt bis zu 4°2 g: 


Selbst durch oft wiederholtes Umkrystallisieren lief sich die 
‘Sdure nicht analysenrein erhalten. Um sie analysieren zu k6énnen, 
wurden 1°2 g Rohprodukt in 50cm’ siedendem Alkohol gelost, 
15 cm* heife, wasserige, “10prozentige Natriumcarbonatlésung zu- 
_gefigt und nach dem Abfiltrieren das Natriumsalz auskrystallisieren 
gelassen. Dieses wurde in Wasser gelést und die freie Sdure durch 
Fallen mit konzentrierter Salzsdure abgeschieden. Nach zweimaligem 
‘Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz sie bei 303° unter Dunkel- 
farbung. Die Analyse zeigt die Anwesenheit von einem Molekiil 
Krystallwasser. 


0+ 2034 ~ Substanz gaben 0°5004 ¢ CO, und 0:0907 ¢ HO. 
Ber. fiir Co9H4,07: 67°009/, C, 4*600/,, H; . 
gef.: 67°10 4°99 
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Trimethylentriphenylmethantriketon. 213 


Triphenylmethantricarbonsaduretrimethylester. 


1 g analysenreine Tricarbonsdure (Fp. 303°) wurde in ab- 
solutem Methylalkohol gelést und mit dem aus 3:5 cm’ Nitroso- 
methylurethan entwickelten, in Ather gelésten Diazomethan_ ver- 
setzt. Nach dem Stehen tber Nacht wurde die noch stark gelbe 
Fliissigkeit 4/4 Stunde, unter Wasserausschlu8 am_ Riickflu8kihler 
gekocht und hierauf das Lésungsmittel abdestilliert. Der Riickstand 
wurde aus Zyklohexan und dann aus wenig Benzol umkrystallisiert. 


Fp. 170°. 
0:1952 g Substanz gaben 0°5110 ¢ CO, und 0°0872 ¢ HO. 

Ber. fiir Co,;H 90g: 71°74%/9 C, 5°30) H; 

gef.: 71°40 5°00 

Bei der Methoxylbestimmung unter Zusatz von etwas Essigséureanhydrid 
licferten 0°11386 g Substanz 0° 1832 ¢ Jodsilber. 

Ber. 22*269/, OCH; | 

gef.: 21°319/, OCHs. 


Trimethylentriphenylmethantriketon (V). 


1:5 g Tricarbonséure werden mit 40 cm’ konzentrierter 
Schwefelséure tibergossen und 1 Stunde lang im kochenden Wasser- 
bad erhitzt, wobei der Kolben durch ein Chlorcalciumrohr gegen 
Feuchtigkeit geschiitzt wird. Die tiefdunkelblaue Lésung wird heif 
in 60 cm? Wasser gegossen und noch warm durch einen Jenaer 
Glasgoochtiegel filtriert. Ausbeute theoretisch. 

Bis 450° erhitzt, konnte noch kein Schmelzen der Substanz 
beobachtet werden. Unter 12 mm Druck sublimierte sie zwischen 
340 und 380° unter geringer Zersetzung. Doch diirfen nur ganz 
geringe Mengen fiir jede Sublimation verwendet werden. Bei An- 
wendung gréferer Mengen tritt infolge des langen Erhitzens an- 
scheinend tiefgreifende-Veranderung ein. Der K6rper ist in geringer 
Konzentration mit violetter Farbe in konzentrierter Schwefelsdure 
lislich. Sehr konzentrierte Lésungen erscheinen blau. In basischen 
Lésungsmitteln wie Pyridin, Chinolin, Anilin und o-Toluidin ist der 
Kérper mit rein blauer Farbe léslich. 

Die zur Analyse verwendete Substanz wurde aus ganz reiner 
Tricarbonsdéure durch Kondensation mit konzentrierter Schwefel- 
saure (Kahlbaum) hergestellt. Nach dem Absaugen und Trocknen 
wurde sie aus o-Toluidin umkrystallisiert, aus dem sie in mikros- 
kopisch sichtbaren, zu Biischeln vereinigten, dunkelblauen Nadeln 
ausfiel. Das anhaftende Toluidin wurde mit Alkohol weggewaschen 
und das Triketon im Vakuum bei 150° getrocknet. 


I. 0'1993 g Substanz gaben 0°5953 g CO, und 0°0561 ¢g H,O. 


Ber. fiir Cy9HyjO3: 81°979') C, 3°130/9 H; 
gef.: 81°46 3°15 
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214 R. Wei8 und J. Korezyn, 


Trimethylentriphenylmethantriketon. 


Um denselben Kérper auf einem 2weiten Weg darzustelle; 


versetzten wir 0:15 ¢ Tricarbonsdure mit der zur Lésung Nbtigen 


Menge Thionylchlorid' und kochten eine Stunde unter Riickflug. 
Das tiberschiissige Thiony!chlorid wurde durch Abdestillieren ung 
Trocknen im Vakuum entfernt, der Riickstand mit etwas Schwefel. 
kohlenstoff und _0°6.g Aluminiumchlorid eine. Stunde zum Sieden 
erhitzt. Der nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs ver. 
bleibende Riickstand wurde mit verdunnter Salzsdure ausgekoch; 
Der auf diesem Weg erhaltene Korper zeigt die gleichen Eigen- 
schaften wie der durch Schwefelsdurekondensation hergestellte. 
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Zur Frage der Reinigung des Glyzerins von 
flichtigen Fettsduren und ihren Estern 


Von 
Anton Kailan und Roman Obogi 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924) 


Bei der in der Technik tiblichen Methode der Glyzerindestil- 
lation im Vakuum mit tiberhitztem Wasserdampf 148t sich bekannt- 
lich Glyzerin niemals vollstandig von fliichtigen Fettséuren und 
ihren Estern befreien. Wohl wird dabei ein mehr oder weniger 
groBer Teil dieser Verunreinigungen abgeblasen, beziehungsweise 
erst in den hinter der Wasserkiihlung angebrachten Vorlagen gleich- 
zeitig mit sehr stark wasserhaltigem Glyzerin kondensiert, aber 
immerhin gelangt auch ein Teil in die ersten zwei bis drei Vor- 
lagen, in denen sich nach gentigender Erwarmung der nur durch 
Luft gekthlten metallenen Verbindungsrohre nahezu absolutes 
Glyzerin kondensiert. Auch dann, wenn diese Vorlagen von dem 
zu Beginn der Destillation sich hier ansammelnden verdtinnteren 
Glyzerin sorgfaltig gereinigt werden, ist das auch im weiteren Verlaufe 
der Destillation hier erhaltene Glyzerin, wenn ein fettsdéurereicheres 
Produkt destilliert wird, niemals frei von diesen die Qualitét stark 
beeintrachtigenden Verunreinigungen. Auch Alkalizusatz fihrt hier 


nicht zum Ziele, offenbar wegen der eintretenden weitgehenden 


Hydrolyse, beziehungsweise Glyzerinolyse der entstandenen Seifen, 
Da indessen quantitative Versuche, ob durch solchen Alkali- 


zusatz sich nicht wenigstens eile Verbesserung der erhaltenen 


Destillate erzielen lieBe, bisher nicht vorlagen, ebensowenig wie 
Angaben dartiber, welche Ergebnisse man erhidlt, wenn man még- 
lichst wasserfreies Glyzerin nicht mit tberhitztem Wasserdampf, 
sondern im Wasserstoffstrom destilliert, wurden die mnachstehend 
beschriebenen Versuche angestellt, bei denen mit gewogenen Mengen 
Butterséure versetztes Glyzerin ohne Alkalizusatz, ferner mit der 
berechneten und mit dem Dreifachen der berechneten Alkalimenge 
im Vakuum einerseits mit tiberhitztem Wasserdampf, andrerseits 
im Wasserstoffstrom destilliert wurde. 


Versuchsanordnung. 


Der Wasserdampf wurde in einem mit einem T-Rohr ver- 
schlossenen Kupferkolben entwickelt. Jede der beiden Offnungen 
des horizontalen Stiickes des T-Rohres war mit Vakuumschlauch 
be: Quetschhahn versehen, um den Dampfzutritt regulieren zu 
cOnnen. 
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Vom T-Rohr gelangte der Dampf in ein spiralférmig ge. 
wundenes enges Glasrohr, das sich in einem auf 180 bis 200° e,. 
hitzten Blechkasten befand, sodann in ein horizontales gerades 
Glasrohr, das in einem mit einem Bunsenbrenner erhitzten Schamotte. 
rohr steckte und trat schlieBlich durch ein mit Quetschhahn ver. 
sehenes kurzes Stiick Vakuumschlauch in ein Kapillarrohr, das bis 
auf den Boden des als DestillationsgefaB dienenden, etwa 300 cy’ 
fassenden Claisenkolbens ragte. 


Bei den Destillationen mit tberhitztem Wasserstoff wurde 
dieser in einem Kipp’schen Apparat entwickelt, mit konzentrierter 
Schwefelsd4ure und Chlorcalcium getrocknet und durch ein mit 
Quetschhahn versehenes Stiick Vakuumschlauch in ein enges, 
dickwandiges, spiralformig gewundenes Glasrohr geleitet, das in 
seiner Verlangerung rechtwinkelig nach unten abgebogen und zu 
einer feinen, auf den Boden des Claisenkolbens reichenden Spitze 
ausgezogen war. Der spiralf6rmige Teil der Réhre befand sich in 
einem auf 230 bis 240° erhitzten Luftbade. Auch der Claisenkolben 
wurde im Luftbade erhitzt. Das etwa 30 cm lange Kondensations- 
rohr dieses Kolbens war durch einen Vorsto8 mit einem als 1. Vor- 
lage dienenden Rundkolben verbunden, der sich in einem siedenden 
Wasserbade befand und mit einem doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen war. Durch die eine Bohrung reichte der er- 
wahnte VorstoB, durch die andere das abgebogene Kondensations- 
rohr eines kurzen Liebigkiihlers, das durch einen Vorsto8 mit einem 
als 2. Vorlage dienenden Rundkolben in Verbindung stand, der dann 
mit der Druckflasche und der Pumpe verbunden war. 


Bei einem Druck von 12 bis 14 mm Quecksilber und einer 
Temperatur von 174 bis 176° betrug die Destillationsdauer 11/, bis 
1°/, Stunden gegentiber 10 bis 20 Stunden bei 50 bis 70 mm Druck 
und etwa 190° in der Technik. 

Nach Beendigung der Destillation wurden sowohl vom Inhalte 
der beiden Vorlagen als auch vom Riickstande Sédurezahl (S.-Z.) 
und Verseifungszahl (V.-Z.), vom Destillat tiberdies noch das spezifi- 
sche Gewicht (a a 
gehalt in Gewichtsprozenten (°/, G) nach den Angaben von Gerlach! 
berechnet. 

Fir die Versuche wurde der bei 163° und 743 mm Druck iiber- 
gehende Anteil Kahlbaum’scher »reinster« synthetischer norm. Butter- 
sdure verwendet, von der 0°2048 ¢g 30°60 cm’ einer 0°07597 norm. 
Barytlauge (ber. 30°69 cm’) zur Neutralisierung erforderten. 


Das bei den Destillationen mit tiberhitztem Wasserdampf ver- 
wendete Glyzerin war kaufliches »chemisch reines« von 28° B¢, 


das die Dichte ad 





) bestimmt und aus letzterem der Glyzerin- 





= 1°2273zeigte, entsprechend 85° 7°/, Glyzerin. 





1 Z. S. anal. Ch. 24, 110. 
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Die nach den Bestimmungen der Verseifungszahlen bei diesen 
Versuchen erhaltenen Glyzerinriickstande wurden auf dem Wasser- 
bade im Vakuum konzentriert und sodann mit tberhitztem Wasser- 
dampf gleichfalls im Vakuum destilliert. So wurde ein Glyzerin von 


°o 





15 
der Dichte d = 1°2630 entsprechend 99°6 Gewichtsprozenten 


a” 
erhalten, das dann zu den Destillationen im Wasserstoffstrom ver- 
wendet wurde. 

Bei den Versuchen, wo mit Butterséure versetztes Glyzerin 
destilliert wurde, betrug der Gehalt an ersterer etwa 0°2°/, und wurde 
durch Titration der so erhaltenen glyzerinischen Buttersaure mit 
0:07061 norm. Barytlauge kontrolliert. Die daraus unter Beriick- 
sichtigung des urspriinglichen Sduregehaltes des verwendeten 
Glyzerins berechnete Menge Buttersdure stimmt bis auf 2 bis 3 Milli- 
cramm mit der tatséchlich eingewogenen Uberein; sie ist in den 
nachstehenden Tabellen bei den Versuchen ohne Alkalizusatz unter 
B in Milligramm angegeben. Bei den Versuchen mit Alkalizusatz 
sind hier dagegen die eingewogenen Mengen angefiihrt. Die ver- 
wendete Natronlauge war 5°1 norm. Diese hohe Konzentration 
wurde gewahlt, da es namentlich bei den Destillationen im Wasser- 
stoffstrom erwiinscht war, den Wassergehalt mdglichst niedrig zu 
halten. Die in den Tabellen unter NaOH iUbersch. angefihrten 
Zahlen geben die Milligramme iiberschiissigen Atznatrons an, die 
sich auf Grund der Titration einer Probe des bereits mit Butter- 
sdure und Lauge versetzten Glyzerins mit 0°09654 norm. Salzsdure 
und Phenolphtalein ergaben. Diese Mengen, vermehrt um die der 
eingewogenen Butterséure dquivalenten Milligramme, geben die in 
der Rubrik NaOH zug. angefiihrten Zahlen. 

Bei den Versuchen uber die Destillationen mit Wasserdampfen 
(Tab. I) beziehen sich in jeder Nummer die Angaben in der ersten, 
beziehungsweise vierten Horizontalreihe auf den Inhalt des Claisen- 
kolbens vor, beziehungsweise nach der Destillation, die Angaben 
in der zweiten, beziehungsweise dritten Horizontalreihe auf den 
Inhalt der ersten, beziehungsweise zweiten Vorlage. Bei den Ver- 
suchen tiber die Destillation im Wasserstoffstrom, wo kein Kondensat 


in der zweiten Vorlage erhalten wurde, beziehen sich die erste 


und die dritte Horizontalreihe auf den Inhalt des Claisenkolbens, 
die zweite auf den der ersten Vorlage. 

Die bei den Versuchen mit Alkalizusatz in den jeweilig ersten 
Horizontalreihen angefiihrten Séure- und Verseifungszahlen, sind jene, 
die das verwendete Glyzerin ohne Alkalizusatz gezeigt hatte. Die 
Verseifungszahlen, die sich auf den Riickstand — vierte, beziehungs- 


Weise dritte Horizontalreihe ——- bei den Versuchen mit Alkalizusatz. 


beziehen, sind aus den Differenzen zwischen den urspriinglich vor- 
handenen Gesamtalkalimengen und den nach der Destillation noch 
vorhandenen Mengen an freiem Alkali ermittelt und daher natur- 
gema hodchst unsicher. 
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218 A. Kailan und R. Obogi, 
Versuchsreihen. 
Tabelle I. 
Destillationen mit tiberhitztem Wasserdampf. 
Neifoog. | Bed mee nt 9G. | S-Z. | VoZ. | 9S. | OiG§, 
zug. iibersch.| 4 
48:30} — | — | — |1:+2273] 85:7 | 0-039! 0-448] 100 | 100 | 
Jo 28] — | — | — | 12630] 99-6 | 0-087] 0°355]} 79 | 65 
1 — | 
4°68; — | — | -~ |1-0001} — — | 0246 ol 
Page pe eh pei ae: ier — — 10°75 7°0 
(a8 10]; — | — | — |1-°2278] 85-7 | 0-039] 0-448] 100 | 100 | 
38-56] — | — | —. |1:2632] 99-7 | 0-036] 0-354] 74 | 62 
2 SS | 
4:74) ce | ee 1:0003} — — | 0-286 6-3; | 
bigee Yield aoc -nedgucsa/ pipe iad. Gsiiddg. Fe 74 CO 
41°70|72°6| — | — |1-2273] 85-7 | 1-148] 1-556] 100 f 100 | 
3 |J34°52| — | — 1+2632| 99-7 | 0-091/ 0°435) 6-6) 70 | 
4:44; — | — | ~— |1:0002} — | 7-407] 7:673| 69 roa 
iki: Liaels doer] sae — — | 0°396} 3°05 0-8} 16 | 
'42°30|74:1) — | — |1:2278] 85°7 | 1°155] 1-551] 100 | 100 | 
, |J33°12| —_]| — | — | 1°2682) 99-7 | 0.086 0-431] 5-8} 68 | 
4°62} — | — | — |1-0001] — | 7°180| 7-462] 68 7°8 
OR. 2 beth eed se mn — | 0°238] 1°57 10} 16 
42°28] 79°3| 49-7) 14°0 | 1-2273| 85-7 | 1-234] 1-643] 100 | 100 
34:98] — | — | — |1:2632] 99:7 | 0-086] 0-930] 5-8} 171 
> 1)-6-57/ — | —] — |a-0001] — | 0-100 0°428; 1:4] 12 
NED POS ce Sigg POSE 5, eh eget 
43 90| 76:5] 51-2] 16°8 | 1°2273] 85-7 | 1°149] 1-558] 100 | 100 
g [93072] — | — | — | 02633} 99-7 | 0-089} 0-965] 6-5) 180 
G06 1 si — ah: ee) a — | 0187] 0°436 t7 11 
ane. diask Gvi_crp ety ioraeen W/ ogi qoitalligagigeil] SANG: 
40°90 | 85-0 /104-1) 65-8 | 11-2273] 85-7 | 1-363] 1-772] 100 | 100 
_ | J33°57) — | — | — | 172630] 99-6 | 0-097) 0-961} 4-8) 174 
6-52; — | — | — |1:0008) — | 0-074] 0°352| 0-7] 11 
820 ies OBO See de he beets ete 
(41°50 | 838 |117-7| 80°0 | 1°2273| 85:7 | 1°326| 1-735] 100 | 100 
g | 82°21] — | — | — | 1:2638] 99-7 | 0-080! 0-974) 4-7) 170 
6-28; — | — | — |1-0002] — | 0-063] 0°338| 0:7] 10 
pik jig stip, Sone wr omega: GONE gate: > 2G eee eae 
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Reinigung des Glyzerins von Fettsduren. 


Tabelle II. 


Destillationen im Wasserstoffstrom. 



























































Pe | B. — | ana | 0/,G. gn) vez. | 00S. | 0'9E. 
zug. tibersch. 4° | | 
| 44-50/ — | — | — | 1*2680] 99-6 0-044| 0-695] 100 100 
| (dot ae Ts | 12640 100-0} 0-023] 0-382) 49 52 
| 1°0 —_ — oder i | - 3°6 | 12 
| (46°50! — | — | — | 1-°2680| 99°6| 0-044] 0-695; 100 ; 100 
lhe 5s7| — | — | — |1-2638! 99-9! 0-023 pide! 48 | 51 
tise ee jailed 219) TS ie aah 12 
| | 46-30] 77-6] — | — 1-2600| 99°6 | 1-111) 1 716 100 | 100 
3 J43,80 — | — | — | 1°2638/ 99-9 | 0-075] 0-439) 6-1) 54 
16 Pp ieeen] io oe fb Ok P 2dOo) 5 4 
| | 146-67} 94-9] —.| — {1-2630! 99-6/| 1-340] 1-936] 100 | 100 
i 4 Logis ten: Pix 1-2640/100-0| 0-122! 0-467} 8 | 50 
| 30}; —}—]—}] — | — | 1°04 | 1°41 5 4 
fanaa 94-5| 50-9] 8-4 |1-2630| 99-6| 1-495] 2-146| 100 | 100 
5 | ’se8e 2b few ibis 12640 | 100-0 | 0-118] 0-874) 7-4} 109 
IS PER Se a ea a ae Meee 
44-09| 72-3] 50-4} 17-9 | 1-2630/ 99-6! 1-089] 1-740] 100 | 100 
| 6 Jig — | — | — |1-2639! 100-0! 0-069] 0-764! 6 | 114 
| Sh St, aponae Bilal ied | Sica apy oye Fa i ik 
| apie 76°4|112°4| 78-0 /1-2630 99-6 | 1-107] 1:758| 100 | 100 
| 7 |439°90} — | — | — | 1°2637} 99-9 | 0-058] 0-804] 4:5, 100 
: 8 Dike: lb teexi [MRO Neediteknaty ake le 4B Oodiens Mla bur 
| (46-98 | 81-9 127-9] 91-0 | 1-2630: 99-6 | 1-155] 1-806] 100 | 100 
| 8 et — | — | — |1-2638; 99-9 | 0-071] 0-784] 5-7) 102 
| “oe emery peimaaas as Ili a line mapas Fr ea 









































Bei den Versuchen mit Zusdtzen beziehen sich die Angaben 
uber die Dichte und den Prozentgehalt in den ersten Horizontal- 
reihen nicht auf die durch diese Zusétze erhaltenen Lésungen, 
sondern auf das urspriingliche Glyzerin. SchlieBlich sind unter 
"/)S. und %/,E. die Gewichtsprozente Séure und Ester angefiihrt, 
die sich von der urspriinglich vorhandenen Gesamtmenge nach der 
Destillation in den beiden Vorlagen sowie im Riickstande befanden 
und unter G. das Gewicht des Inhaltes des Claisenkolbens vor und 
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220 A. Kailan und R. Obogi, 


nach der Destillation in Gramm sowie das Gewicht des Inhaite. 
der ersten, beziehungsweise der zweiten Vorlage. 


Aus obigen Tabellen geht hervor, daf8 man durch Zusatz yop 
Alkali, sei es der aquivalenten, sei es einer tiberschiissigen Menge, 
den Sduregehalt des ersten Vorlageninhalts nicht oder nicht wesent. 
lich herabzudrticken vermag. Vergleicht man nur die Versuche, w, 
Buitersdure zugesetzt worden war (Nr. 3 bis 8), so sind bei de; 
Wasserdampfdestillation von der urspriinglich vorhandenen Gesam. 
sauremenge ohne Zusatz von Natronlauge etwa 6 bis 7°/,, mit der 
aquivalenten Alkalimenge 6°/, und mit dreifachem Uberschuf an 
letzterer etwa 5°/, im Kondensat der ersten Vorlage enthalten und 
die entsprechenden Zahlen fiir die Destillationen im Wasserstoff. 
strom sind praktisch dieselben, namlich 6 bis 8, 6 bis 7 und 4', 
bis 6°/,. : 

Auch wenn man nicht die Gesamtsauremengen, sondern die 
Saure und Verseifungszahlen betrachtet, ergibt sich weder durch den 
Alkalizusatz noch durch den Ersatz des Wasserdampfes durch Wasser. 
stoff eine merkliche Verbesserung des in der ersten Vorlage er- 
haltenen Destillates. 


Dies 148t nachstehende Zusammenstellung der Mittelwerte der 
Parallelversuche erkennen, worin sich A auf das zu destillierende 
Produkt, V, auf den Inhalt der ersten Vorlage bezieht: 


1 NaOH 3 NaOH 


of we aA 
- ~v 


Destilliert im S.-Z. V.-Z. B.-L acVerbe, . OK V.-Z. S.-Z V.-Z. 





AY _ 0°089 O48 17152 1°554 1°192 1°600 1°354 1-753 
, ¢ Wasserdampf ..,q- ne 2 3 i ae 
V, J 0-037 0°335 0-088 0433 0-088 0°948 0-089 0-965 
Aas 0044 «0695 «17226 1°826 1°292 1°943 1-131 1°83 
v,j esserstoll 6.993 0386 0°099 0°453 0°094 0°819 0-065 0-79 


Gegentiber der Wasserdampfdestillation bewirkt die Wasser- 
stoffdestillation nur bei der Destillation von bereits nahezu sdaure- 
freiem Glyzerin eine relativ starkere Verringerung des Séuregehalics 
des Destillates in der ersten Vorlage, was zweifellos auf die prak- 
tisch vollstandige Vermeidung der Verseifung der vorhandenen 
Fister infolge der allzu geringen Wassermengen bei der Destillation 
von 99:7 prozentigem Glyzerin im Wasserstoffstrom  zurtick- 
zufiihren ist. 

Vom vorhandenen Ester finden sich in der ersten Vorlage. 
wenn kein Alkali zugesetzt wurde, bei der Destillation mit Wasscr- 
dampf 60 bis 70°/,, bei der mit Wasserstoff 50 bis 54°/,. Wurde 
jedoch Alkali zugesetzt, so erhdlt man auffallenderweise in det 
ersten Vorlage nicht nur relativ, sondern sogar absolut mehr Ester 
als in dem verwendeten Glyzerin vor der Destillation tiberhaupt 
vorhanden gewesen war und zwar sind diese Uberschiisse bei det 
Destillation mit Wasserdampf viel gréfer als bei der im Wasser- 
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| 


soitstrom, niimlich 70 bis 80°/, gegen O bis 14°/). Vergré®erung 
es Alkalizusatzes bewirkt dagegen keine Vergré8erung der Ester- 
zahlen im Destillate. 

Da die Selbstveresterung der durch Hydrolyse frei gewordenen 
Rutiersdure im Claisenkolben bei etwa 176° und erst recht die der 
‘eien Buttersdure im Dampfraum oder in der auf 100° erwirmten 
aysten Vorlage wahrend der hier in Betracht kommenden Zeit nach 
den eigenen Versuchen tber die Selbstveresterung der Buttersaure 
‘n Glyzerin bei 183° noch ganzlich zu vernachldssigen ist, bleibt 
zur Erklirung der auffallenden Vermehrung der Estermenge durch 
den Alkalizusatz nur die Annahme einer sehr viel rascher als die 
Selbstveresterung vor sich gehenden Esterbildung durch Glyzerinolyse 
des buttersauren Natriums. 

Da der Siedepunkt des Monobutyrins bei dem herrschenden 
Drucke von 12 bis 14 mm um etwa 15° tiefer' liegt als der des 
Glyzerins, so konnte der ecinmal entstandene Ester zum gr6fiten 
Teile der Wiederverseifung entgehen. 


Wie erwihnt, sind die Estertiberschiisse bei der Destillation 
on wasserreicherem Glyzerin im Wasserdampf viel gréfer als bei 
der von nahezu absolutem Glyzerin im Wasserstoffstrom. Es muf 
daher die Geschwindigkeit der Esterbildung aus Glyzerin und 
Natriumbutyrat durch Vergré8erung des Wassergehaltes wenigstens 
noch bis zu 15 Gewichtsprozenten erhodht werdem 


Im Gegensatze zu dem Inhalt der ersten Vorlage erfiihrt der 


der zweiten durch den Alkalizusatz eine sehr starke Verminderung 
des Siiuregehaltes, denn die absoluten Sé&éuremengen sinken von 
nahezu 70°/, auf etwa 11/,°/, der urspriinglich vorhandenen, die 
Siurezahlen von mehr als ¢ auf etwa O°1l bei Zusatz der dqui- 
valenten Alkalimenge. , 


Verdreifachung der letzteren vermindert diese Zahlen noch 
etwa auf die Halfte. Die Estermengen in dieser. Vorlage erfahren 
dagegen durch den Alkalizusatz eine kleine Erhéhung. Da indessen 
unter den Versuchsbedingungen in der zweiten Vorlage sich fast 
gar kein Glyzerin mehr kondensiert, spielt diese bedeutende Herab- 
Jrickung des Séuregehaltes durch den Alkalizusatz keine Rolle. 


Die Gesamtmenge der als freie und veresterte sowie in Form 
ihrer Natriumsalze zurtickgehaltenen Saéure wird selbst durch Zu- 
satz des dreifachen der berechneten Menge Natronlauge nur ver- 
doppelt. bis verdreifacht und erreicht auch bei dreifachem Alkali- 
uberschu8 niemals die Halfte der urspriinglich vorhandenen, ein 
Beweis, daB die Hydrolyse, beziehungsweise Glyzerinolyse eine 
sehr weitgehende ist. 


———_—— - 


1 Guth, Zeitschr. fiir Biologic, 44, 93, gibt den Siedepunkt des a-Mono- 
butyrins bei 16 mm mit 160 bis 163° an (Zit. n. Beilsteins Hdb. d. org. Ch. 
4. A., 1920, II, 278). 
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222 A. Kailan und R. Obogi, Die Reinigung des Glyzerins etc. 


Zusammenfassung. 


Weder bei der Vakuumdestillation mit tiberhitztem Wasse;. 
dampf noch bei der im Wasserstoffstrom ist nach Zusatz de; 
aquivalenten oder einer Uberschtissigen Menge Natronlauge zu einen, 
mit 0°2°/, Buttersaure versetzten, urspriinglich die Saéurezahl 0-(4 
aufweisenden Glyzerin in der praktisch alles tibergegangene Glyzerip 
enthaltenden ersten Vorlage die Sdurezahl kleiner als 0°07 bis 0:()) 
welche Werte auch ohne Alkalizusatz erhalten werden. Letztere; 
ist somit nicht imstande, die Saurezahl des Destillates herabzy. 
driicken und da er besonders bei der Wasserdampfdestillation eine 
bedeutende Erhdhung des Estergehaltes sogar tiber die Menge des 
urspriinglich vorhandenen bewirkt, so ist er unter den Versuchs. 
bedingungen schdadlich. 

Diese durch den Alkalizusatz bedingte Vermehrung der Ester. 
zahl im Destillate wird mit der Annahme einer durch Wasserzusatz 
beschleunigten Esterbildung durch Glyzerinolyse des Natrium- 
butyrates erklart. 

Im Ritickstande bleibt in keinem Falle mehr als die Hiifte 
der urspriinglich frei oder verestert gewesenen Fettsdure als Natrium- 
salz zurtick. 
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Zur Kenntnis der Paraorsellinsaure 


Von 
Alfred Wagenhofer 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924. 


In einer Reihe von Untersuchungen hat sich F. Hemmelmayr 
mit dem Einflu8 der Art und Stellung der Substituenten auf die 
“estigkeit der Bindung der Carboxylgruppe in substituierten Benzoe- 
siiuren beschaftigt.' 

Bisher wurden hierbei die Bromderivate, ferner die Hydroxyl- 
und Nitrosubstitutionsprodukte in den kreis der Untersuchung gezogen. 


Um den Einflu8 der Methylgruppe festzustellen, wurde 
zunachst die vom Orcin sich ableitende Paraorsellinsdiure gewéahlt, 
der, wie Emil Fischer und Kurt Hoesch? endgiiltig festgestellt 
haben, die Konstitution 

COOH 


no OH 
arg 


CH, 
zukommt. 

Diese Sdure ist einerseits leicht zugénglich, da sie durch 
“rhitzen von Orcin mit Kaliumbicarbonat im Autoklaven in guter 
Ausbeute entsteht, andrerseits bot ihre Untersuchung mdglicher- 
weise auch Gelegenheit, Derivate der in gréBeren Mengen schwer 
zuganglichen %-Resorcylsdure zu erhalten. Leider ist die Orsellin- 
sdure, die sich von der $-Resorcylsdure herleitet, so schwer erhalt- 
ich, da8 es bisher nicht médglich war, auch diese Séure zum 
Gegenstand der Untersuchung zu machen und dadurch Vergleiche 
im Verhalten der beiden vom Orcin abgeleiteten Monocarbonsauren 
anzustellen. 

Wahrend die 7-Resorcylsdure das Carboxyl starker festhalt 
als die §$-Resorcylsdure, ist dies bei ihren Methylsubstitutions- 
orodukten, der Orsellinsiure und Paraorsellinsiure, scheinbar um- 
sekehrt. Ein direkter Beweis konnte bisher nicht erbracht werden, 
da keine Orsellinséure zur Verfiigung stand und aus den Literatur- 
angaben ist es nicht ersichtlich, da es bei beiden Sduren heifit, 
Jah sie beim Kochen mit Wasser CO, abgeben. 





1 Zusammenstellung der Resultate: Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, 366, 
* Liebig’s Annalen der Chemie, 39/, 347 bis 372. 
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224 A. Wagenhofer, 


Trotzdem 148t sich aus der Analogie mit den tibrigen hydroxy). 


substituierten Benzoesauren schlieBen, da die obige Ansicht richtic FF 


ist, denn bei der Einwirkung von Kaliumbicarbonat auf Phenole 
entstehen entweder ausschlieflich die unbestaéndigeren Oxysiiurey 
oder sie entstehen mindestens in relativ gré®erer Menge. 

Die Versuche, die Paraorsellinséure zu bromieren, sind siimp. 
lich miflungen. Trotz vielfacher Abaénderung der Methoden ung 
Vermeidung jeder Temperaturerhéhung ist es nicht gelungen, di 
Abspaltung der Carboxylgruppe zu vermeiden. Die Einwirkung voy 
Brom fiihrte dabei zur Bildung von Derivaten des Orcins. Es gelany 
so die Darstellung eines Dibromorcins, und zwar desjenigen, yon 
dem schon der Dimethylather bekannt war, den Tiemann in 
Jahre 18811 durch Bromierung des Dimethylorcins erhalten hatte. 
wie durch Methylierung mit Dimethylsulfat bewiesen werden konnte 

Herzig? hatte durch Methylierung mittels Diazomethan dic 
Paraorsellinsiure in den Dimethylathermethylester tbergefiihri. 
dessen Schmelzpunkt er mit 80 bis 84° angibt. Einfacher la6t sich 
dieser Atherester mittels Dimethylsulfat erhalten. Der Schmelzpunk: 
der nochmals umkrystallisierten Verbindung lag etwas héher (87° 
und war sehr scharf. 

Wird die Paraorsellinsdure zunachst in den Dimethyliither- 
methylester Ubergeftihrt, so gelingt die Bromierung sehr leicht und 
es treten 2 Bromatome in das Molekitil ein. Diese Substanz cib: 
beim Verseifen mit Kalilauge unter Abspaltung der Carboxylgruppe 
den Dimethyliither eines Dibromorcins, dessen Schmelzpunkt be: 
80° liegt, also mit jenem Tiemann’s nicht identisch ist. 

Da dem Dibromsubstitutionsprodukte des Dimethylathermethy’- 
esters der Paraorsellinséure nur die [onstitution 


CO,CH, 


CH,,0 4N 0 'H, 


| ; 
Br? % Br 
QY 


C He 


zukommen kann, sind demnach bei der direkten Bromierung de: 
Paraorsellinsaure die beiden Bromatome an den Stellen 1 und © 
eingetreten, so da®B das hiebei entstandene Dibromorcin und hiemi: 
auch jenes, dessen Dimethylather Tiemann in Handen hatte. 
folgende Ixonstitutionsformel besitzt: 


$r 


Pret OCH, 


Br 


\ 


CH, 


CHO 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XIV, 2001. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXIV, 894. 
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Paraorsellinsdure. 


ist also die Stelle 1 des Benzolkernes unbesetzt, so wird sie 
ebenso wie von der Carboxylgruppe bei der Einwirkung von 
Kaliumbicarbonat auf Orcin, auch von Brom bei der Bromierung 
des Orcins, beziehungsweise seines Dimethylathers, bevorzugt. 

Bemerkenswert sind die stark sauren Eigenschaften des 
Dibromorceins. 

Es war nicht nur schon bei gelindem Erwarmen in Sodalésung 
leicht vollstandig léslich, sondern es lassen sich auch die Wasserstoft- 
atome beider Hydroxylgruppen leicht durch Metall unter Bildung 
von Salzen ersetzen. Erwaérmen mit Bariumcarbonat fuhrte allerdings 
nur zum Ersatz des Wasserstoffes einer Hydroxylgruppe. 

Unter verschiedenen Bedingungen ausgeftihrte Versuche, um 
zu Nitrosubstitutionsprodukten der Paraorsellinsdure zu gelangen, 
schlugen samtlich fehl, selbst beim Arbeiten in atherischer Lésung' 
konnte die Abspaltung der Carboxylgruppe nicht vermieden werden. 

Die Isolierung einheitlicher Reaktionsprodukte gelang dabei 
nicht, da mit Rticksicht auf den derzeit hohen Preis des Ausgangs- 
materiales immer nur kleine Mengen in Arbeit genommen werden 
konnten und eine weitere Fortsetzung der Versuche auf diesem 
Gebiete zur Auffindung giinstigerer Reaktionsbedingungen nicht 
mdglich war. 

Hingegen war es leicht mdglich, in den Dimeihylatherpara- 
orsellinséuremethylester eine Nitrogruppe einzufiihren, da nun die 
Carboxylgruppe durch die Methylierung geschitzt war. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Brom auf die Paraorsellinsaure. 


Die Saure wurde unter gelindem Erwidrmen in Eisessig gelost 
und die Lésung mit Brom (in Essigsdure gelést) versetzt. Beim 
Abkthlen schieden sich Krystalle aus, die abgesaugt, mit verdtinnter 
Essigsdure (1:2) gewaschen und dann getrocknet wurden. Hierauf 
wurden sie in warmen Athylalkohol gelést. Nach kurzem Stehen 
der Lésung fielen lichte Krystalle aus, die bei 185° unter Auf- 
schiumen schmolzen. Nach nochmaligem Umkrystallisieren stieg 
der Schmelzpunkt auf 186°. 

Da trotz mehrmaligem Umkrystallisieren kein konstanter 
Schmelzpunkt erzielt werden konnte, also offenbar ein Gemisch 
vorlag, dessen Trennung viel Miihe und kostbares Material erfordert 
hatte, wurde die Bromierung in anderen Lésungsmitteln versucht 
ind hiebei der Athylather als besonders geeignet befunden. 

2° g Séure wurden in 50 cm*® Ather in der Kiilte gelést und 
mit einer atherischen Bromlésung im Uberschuf versetzt. Der 





1 Bei der Gentisinsiure konnte Hemme!maryr auf diesem Wege die Nitrierung 
curehfuhren; Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, 819. 
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Ather wurde hierauf verdunsten gelassen und das abgeschiedene 
Reaktionsprodukt mehrmals aus Alkohol umkrystaliisiert, worayf 
schlieBlich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 195 bis 197° erhalten 
wurden, die mit Eisenchlorid eine rein blaue Eisenreaktion gabep. 


Die Léslichkeitsverhdltnisse zeigt folgende Tabelle: 


Lisungsmittel kalt hei 
NagCO, unléslich leicht unter CO,-Entwicklung 
Alkohol leicht léslich leicht léslich 
verd. Ammoniak unléslich leicht léslich 
Wasser unléslich schwer léslich 
Ather leicht léslich leicht léslich 
Chloroform schwer léslich schwer léslich 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


1. 0°3527 ¢ Substanz bei 105° getrocknet gaben 0:0189 ¢ Wasser ab. 
Gef.: Wasser 5°49/); ber. fir C7HgBrg0,+-H,O0: 6°09), HO. 

2. 0°2529 ¢ Substanz: 0°3343 ¢ AgBr. 
Gef.: Br 56°359,; ber. fiir C7;H,Brg0,: Br 56°709/. 

3. 4°416 mg der bei 105° getrockneten Substanz 0°892 mg H,O, 4°822 mg C0, 
Gef.: H 2°269/), C 29°77); ber. fiir C-H,BrgO.: H 2°14, C 29-809: 


Es war demnach bei der Bromierung die Carboxylgruppe 
abgespalten worden und ein Dibromorcin entstanden. 

Ein Dibromorcin ist bisher nicht bekannt gewesen, doch ist 
sowohl der Mono- als auch der Dimethylather eines solchen bereits 
dargestellt worden. Um zu entnehmen, ob das von mir erhaltene 
Dibromorcin diesen Methylathern entspricht, wurde es mit Dimethy'- 
sulfat in alkalischer Lésung methyliert. Es krystallisierten weife 
Blattchen aus, die den Schmelzpunkt 159° zeigten. Sie wurden 
mehrmals umkrystallisiert, zeigten dann den Schmelzpunkt 161° 
und waren in Ather und Alkohol léslich, in Wasser unléslich. 


Die Analyse lieferte folgende Werte: 
4°401 mg Substanz: 1°317 mg H,0, 5°548 mg CO. 
Gef.: H 3°349),, C 34°349/,; ber. fiir CoH pOgBrg: H 3°25, C 34°83", 


Die Substanz war demnach mit dem von Tiemann und 
Streng erhaltenen Dibromdimethylorcin vom Schmelzpunkte 160° 
identisch. (0 


Das Dibromorcin lést sich in der Warme in Sodalésung; die 
Lésung bleibt bei langerem Stehen in der Kalte klar. Setzt man 
aber Salzsdure zu, so scheiden sich weife Krystalie aus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 185 bis 186° schmolzen. 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol liefert dann wieder den 
richtigen Schmelzpunkt des Dibromorcins (197°). 
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Um zu eventuellen Salzen des Dibromorcins zu gelangen, wurde ein Teil in 
verd. Ammoniak in der Warme gelést; in der Kialte krystallisierten dann feine 
weiche seidenglanzende Nadeln aus. Ihre Lisung in heifem Wasser gab auf Zusatz 
von Baryumehlorid ein Baryumsalz in Form glaénzender weifSer Nadeln. 


Die Analyse desselben ergab folgende Werte: 
1. 0°1190 ¢ lufttrockenes Salz bei 180° getrocknet, verlor 0°0992 ¢ H,O. 
>» (0:°0457 ¢ Substanz: 0°0150 g BaSO,. (C;H;O,Brs)oBa. 


s 


Ba: Ber. 19°69; gef. 19°34). 


Die ammoniakalische Mutterlauge wurde ebenfalls mit Baryumchlorid versetzt. 
Es schied sich ein weiBes Salz aus, dessen Analyse folgende Werte lieferte: 
|. 02781 ¢ Substanz bei 180° getrocknet: 0°1094 ¢ H,O. 
29 0:°1615 ¢ Substanz: 0°0805 ~ BaSQ,. 

Fiir C;H,O,BroBa Ba Ber.: 32°99); gef. 29°30/5. 

Bei einem weiteren Versuch wurde die ammoniakalische Lisung des Dibrom- 


orcins mit Baryumchlorid versetzt, worauf beim Erkalten ein Baryumsalz aus- 
krystallisierte, dessen Analyse folgende Resultate ergab: 


1. 0°1992 ¢ gaben bei 180° 0°0035 ¢ Wasser ab. 
2. 0°1921 ¢ getrocknetes Salz: 0°0979 ¢ BaSO,.. Gef.: Ba 29°85), 


Es ist demnach anzunehmen, da8 die beiden Hydroxylwasserstoffe des 
Dibromorcins durch Metall ersetzbar sind, wenn auch in der Regel nur einer ersetzt 
wird, wie die folgenden Versuche zeigten. 


1. Eine gréfere Menge des Dibromorcins wurde in der Warme in Ammoniak 
gelist und dann erkalten gelassen. Es entstanden feine seidenglainzende, an der 
Luft violett werdende Nadeln, die beim Erhitzen sublimieren. 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 
6°025 mg Substanz: 0°257 cm? N (19°, 733 mm). 

Fiir C-H,O,Bro(NH,) N Gef.: 4°79; ber. 4°689 5. 

2. Das Dibromorcin wurde einige Male mit aufgeschlammtem Baryumcarbonat 
aufgekocht, hierauf filtriert und das Filtrat erkalten gelassen. Es schieden sich feine 
lichtgelbe Nadeln ab, deren Analyse folgende Werte lieferte: 
0°4742 ¢ lufttrockene Substanz verlor bei 180° 0°0495 ¢ H,O. 


0*2588 ¢ trockene Substanz: 0°0862 ¢ BaSO,. 
Fiir (C;H,O.Bry)9Ba Gef.: 19°60); ber.: 19°640%. 


Darstellung des Dimethylatherparaorsellinsdureesters mittels 
Dimethylsulfat. 


og Saure wurden in zirka 40prozentiger Kalilauge gelost, 
mit 20 g Dimethylsulfat langere Zeit geschiittelt und zum Schluf 
kurze Zeit gelinde erwaérmt. Nach dem Abkiihlen schieden sich 
WweifSe Blattchen aus, die abgesaugt und dreimal aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden. Sie zeigten den konstanten Schmelzpunkt 87° 
und waren in Alkohol und Eisessig léslich, in Kalilauge unldslich. 


~ 
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Die Analyse ergab folgende Werte: 
4°298 mg Substanz: 2-605 mg HO, 9°834 mg CO,. 
Ber. ftir Cy,H,,O,: H 6°66%,, C 62°85°'); gef. H 6°789/,, C 62-420) 


}e 


Es ist demnach der Dimethylatherparaorsellinsiuremethyleste; 
entstanden, der schon von Herzig durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf Paraorsellinséure erhalten worden war. 


Einwirkung von Brom auf Dimethylatherparaorsellinsiuremethy]- 
ester. 


Auch hier fiihrte die Anwendung von Eisessig als Lésungs- 
mittel zu unreinen Produkten, die nur schwer unter Aufwendung 
von viel Material und Arbeit zu reinigen waren, weshalb die 
Bromierung in atherischer Lésung vorgenommen wurde. 

Erwahnt sei nur, daB das unter Anwendung von Eisessig als 
Losungsmittel erhaltene Bromierungsprodukt den Schmelzpunkt 71° 


zeigte. Der Dimethylatherparaorsellinsiuremethylester wurde in Ather 


gelést, mit atherischer Bromlésung versetzt und der Ather ver- 
dampfen gelassen. 

Die ausgeschiedene Substanz wurde in wenig Alkohol geldst, 
die Lésung mit heiSfem Wasser bis zur beginnenden Triibung 
versetzt und in der Kalte stehen gelassen. Es schieden sich weite 
Krystallblattchen ab, die den Schmelzpunkt 80° zeigten. Nach 


yO 


mehrmaligem Umkrystallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 82°. 


Die Analyse ergab: 
0°3120 ¢ Substanz 0°3210 ¢ AgBr. 
Ber. fiir C,,Hj,O,Bro: 43°439,; gef.: Br 43°780 >. 


Es war daher durch Bromierung des Dimethylatherparaorsellin- 
sduremethylesters ein Dibromsubstitutionsprodukt entstanden. 


Die Loslichkeitsverhdltnisse waren folgende: 


Lisungsmittel kalt heif 
Alkohol leicht léslich leicht léslich 
Ather leicht lislich leicht lislich 
Wasser unléslich leicht léslich 
Natriumcarbonat unloslich leicht lislich 
Verdiinnter Ammoniak unloslich schwer loslich 


Ein Teil des Dibromderivates wurde vorsichtig mit Nalilauge 
verseift und das Verseifungsprodukt durch Umkrystallisieren gereinigt. 
Es entstanden feine weife Nadeln, die den Schmelzpunkt 80° 


zeigten. 
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Die Analyse ergab: 


1-40 nig Substanz 5°55 mg COg; 1°298 mg HO. 
Ber. fiir CgHygQoBro: C 34°83), H 3°25%),; gef.: C 34°41), H 3°300,. 


Es hatte demnach auch Abspaltung der Carboxylgruppe 
stattefunden. 


Nitrierung des Dimethylatherparaorsellinsauremethylesters. 


1. Versuch. Etwas Substanz wurde in ein Gemisch von 
rauchender Salpeterséure und Schwefelsdure eingetragen. Nachdem 
eine stiirmische Reaktion stattgefunden, wurde einige Zeit stehen 
gelassen und dann mit Wasser verdiinnt. Es schied sich dabei ein 
Ol ab, das in der Kalte allmahlich krystallinisch erstarrte und dann 
aus Alkohol mehrmalig umkrystallisiert wurde. Die dabei erhaltenen 
feinen Nadein zeigten den konstanten Schmelzpunkt 82°. 

?. Versuch. Bei diesem Versuche wurde die Substanz vorerst fein 


gepulvert und partienweise in ein Gemisch von Salpetersdéure von 


der Dichte 1°4+ und konzentrierter Schwefelséure eingetragen. Dabei 
wurde in Eis gektihlt und fortwéahrend geschittelt. Anfangs schied 


sich eine 6lige Substanz von griiner Farbung ab. Nach Verlauf 


von einiger Zeit, wiihrend immerfort in Eis gekthlt und geschittelt 
wurde, nahm die ganze Fltissigkeit eine griine Farbung an; nach 
ruhigem Stehen tiber Nacht wurde das Reaktionsprodukt in Eis- 
wasser eingetragen. 

Es bildete sich nach mehreren Stunden ein braunrotes 
krystallisiertes Produkt, das aus Alkohol unter Zusatz von Wasser 
mehrmals umkrystallisiert wurde und dann braunrote Blattchen 
lieterte, die den Schmelzpunkt 84° zeigten. 


Die Stickstoffbestimmung lieferte folgenden Wert: 
+°680 my Substanz: 0°24 cm’? N (18°, 733 mnt). 


Ber. fiir CyyHygO,N: N 5°50); gef.: N 5°80%,,. 


Es war demnach ein Monosubstitutionsprodukt des Dimethyl- 
atherparaorsellinsduremethylesters entstanden. 


Herrn Prof. Dr. Franz Hemmelmayr spreche ich fir die 
Anregung und Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit meinen 
desten Dank aus. 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate 
VI. Mitteilung 


Von 
Alois Zinke und Franz Hanselmayer 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz und dem organisch-chemisch- 
technologischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924) 


in einer friiheren Mitteilung haben A. Zinke und R. Dengg! 

eine Synthese des Perylens Uber das 1, 12-Dioxyperylen beschrieben. 
Das Zwischenprodukt dieser Synthese konnte nicht krystallisiert 
erhalten werden. Es wurde als ein griinliches Pulver beschrieben, 
das sich in Alkalien mit intensiv griiner Fluoreszenz lést, jedoch 
haben wir damals schon die Vermutung ausgesprochen, da® das 
reine 1, 12-Dioxyperylen gelb gefarbt sein miufte. Die weitere 
Untersuchung gestaltete sich sehr schwierig, da das Dioxyperylen 
allen Krystallisationsversuchen einen hartnackigen Widerstand ent- 
gegen setzte. Es ist uns nun aber gelungen, dasselbe Uber das 
}2-Perylenchinon krystallisiert (in Form gelber Blattchen) zu 


erhalten. 

Wie wir schon seinerzeit mitgeteilt haben, ]a8t sich durch 
Einblasen von Luft in die alkalische Losung des Dioxyperylens 
ein braun gefarbter K6rper abscheiden. Wir haben dieses Oxydations- 
produkt nun naher untersucht. Es la6t sich in kleinen Mengen aus 
verschiedenen Lésungsmitteln (Alkohol, Chloroform, Aceton) zwar 
krystallisiert erhalten, jedoch ist eine vOllige Reinigung auch auf 
diesem Wege nicht zu erreichen. Hingegen gelingt es sehr leicht, 
die Verbindung in schénen rotbraunen’ spieBigen Nadeln zu 
gewinnen, wenn man das durch Luft aus der alkalischen Lésung 
des Dioxyperylens abgeschiedene Produkt in Benzol suspendiert 
und einige Zeit mit Bleisuperoxyd unter Rtickflu8 kocht. Beim 
Erkalten der eingeengten filtrierten benzolischen Lésung krystallisiert 
das Oxydationsprodukt aus. Aus der Analyse und dem chemischen 
Verhalten ergibt sich, daB die so gewonnene Verbindung, das dem 
1, 12-Dioxyperylen (II) entsprechende Perylen-1, 12-Chinon (III) ist. 

Das Chinon wird durch alkalische Natriumhydrosulfitl6sung 
wieder zu Dioxyperylen reduziert, die Kiipe ist aber nunmehr 
hellgelb mit intensiv gelbgriiner Fluoreszenz. In alkoholischer 
Losung verhalt es sich gegen Hamatoxylin und Guajacharz 
indifferent. In Ejisessig? scheidet es aus Jodwasserstoffséure nach 


1 M., 43, 125 (1922). 
2 Zinke und Pongratz, M., 44, 379 (1923). 
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wenigen Minuten freies Jod ab, die Lésung nimmt gelbgrtinliche 
Bluoreszenz an. Beim Zufiigen von Phenylhydrazin zur rotep 
alkoholischen Lésung tritt sofort Farbenumschlag auf, die Lésung 
wird gelb und fluoresziert. Auch durch Zinnchloriir Wird es jn 
essigsaurer Lésung sofort reduziert. 


Beim Behandeln der Kiipe des neuen Chinons mit Benzoy}- 
chlorid erhalt man das schon von Zinke und Dengg! beschriebene 
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Dibenzoyldioxyperylen. Die friiher aber nicht krystallisierbare Ver- 
bindung la8t sich nunmehr aus Eisessig leicht in braunlichgelben 
Krystaéllchen vom Schmelzpunkt 227° (unkorr.) gewinnen.? Zur 
Darstellung des reinen Dioxyperylens reduziert man das krystalli- 
sierte Chinon mit Zinkstaub in Eisessig; durch vorsichtiges Verdtinnen 
der heifen filtrierten Lésung mit Wasser erhalt man rein gelbe 
Blattchen. Das krystallisierte Dioxyperylen ist ziemlich haltbar, bei 
langerem Aufbewahren an der Luft farbt es sich jedoch griinlich. Kon- 
zentrierte Lésungen des reinen Dioxyperylens in Natronlauge scheiden 
das Natriumsalz desselben in seidenglinzenden Krystallchen aus. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
1, 12-Perylenchinon. 


Zur Gewinnung des 1, 12-Perylenchinon geht man vom 1, 
Dioxyperylen aus, das man entweder nach dem Verfahren von 
Zinke und Dengg® oder aber auf einfacherem Wege durch direktes 
Verbacken* von 8-Dinaphthol (I) mit wasserfreiem Aluminiumchloric 





1 A. a. O. 

2“ Der Schmelzpunkt der nicht krystallisierten Verbindung wurde mit 224° 
angegeben. M., 40, 128 (1922). 

3 A. a. O. 


4 C, 1924 (1) 1869, E. P. 191.363. 
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sewinnen kann. Das rohe Dioxyperylen wird zunichst in 2prozentiger 
Natronlauge unter Zusatz von Aluminiumpulver am Wasserbade 
celost, die Lésung filtriert und im Filtrat durch Einblasen eines 
xraiftigen Luftstromes das Perylenchinon abgeschieden. Das mit 
Wasser gewaschene und getrocknete Oxydationsprodukt wird in 
fein pulverisiertem Zustande in der 40-fachen Menge Benzol suspen- 
diet und dann unter Zusatz der 4-fachen Menge Bleisuperoxyd 
9 Stunden am Rickflu8kthler gekocht. Bei starkem Einengen der 
‘iltrierten benzolischen Lésung scheidet sich das Perylen-1, 12-Chinon 
in schOnen rotbraunen Nadeln ab. Durch mehrmaliges Auskochen 
des Riickstandes mit Benzol und Einengen der benzolischen 
Ausziige kann man noch weitere Mengen krystallisiertes Chinon 
erhalten. 

Das auf diesem Wege gewonnene 1, 12-Perylenchinon zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 287° 
iunkorr.). Es lést sich in konzentrierter Schwefelséure mit brauner 
Farbe, von Natronlauge wird es nicht angegriffen. In der Hitze ist 
es in Eisessig, Pyridin, Nitrobenzol, Anilin und Chlorbenzol leicht 
ldslich, schwer lést es sich auch beim Kochen in Alkohol, Aceton, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol. Die Kiipe ist hellgelb 
mit intensiv gelbgriiner Fluoreszenz, Baumwolle wird leuchtend 
zitonengelb angefarbt. Die Ausfarbung wird durch den Sauerstoff 
der Luft nicht oxydiert, erst durch Behandeln mit Oxydations- 
mitteln, wie Wasserstoffsuperoxyd, schligt die Farbe in ein lichtes 
Braunrot um. 


4°132 mg gaben 12°89 mg CO,g und 1°47 mg H,O0 
Ber. fiir CopHygQ.: C 85°089%,, H 3°57); 
gef.: C 85°089)), H 3°989) 


1, 12-Dibenzoyldioxyperylen. 


Zur Herstellung dieser Verbindung wird die stark alkalische 
Ktipe des Perylenchinons mit Benzoylchlorid geschittelt. Das ab- 
ceschiedene Dibenzoat bildet ein gelbbraunes Pulver, das aus Eis- 
essig in braunstichig gelben Blattchen krystallisiert und in reinem 
Zustande bei 227° (unkorr.) schmilzt. Die reine Verbindung ist in 
Aceton, Essigester und Benzol ziemlich schwer loéslich, léslich 
hingegen in Chloroform, Nitrobenzol und siedendem Eisessig. 
Durch Kochen mit Natronlauge wird sie verseift. 


1, 12-Dioxyperylen. 


Zur Darstellung des reinen Dioxyperylens tragt man in eine 
kochende Lésung von 1 Teil krystallisiertem 1, 12-Chinon in 100 Teilen 
Kisessig 10 Teile Zinkstaub ein. Nach zirka 5 bis 10 Minuten langem 
Kochen wird die hellgelb gefarbte, stark griin fluoreszierende 
Losung filtriert und das heife Filtrat mit wenig siedendem Wasser 
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bis zur beginnenden Triibung versetzt, wobei sich haufig zunichy 
noch amorphe Flocken abscheiden. Beim Abkiihlen der nochmal 
filtrierten Lésung krystallisiert das Dioxyperylen in gelben Blattchey 
aus. Die reine Verbindung ist in Alkohol, Aceton mit gelber Farbe 
und grinlicher Fluoreszenz, in Benzol mit griiner Farbe ziemlich 
leicht léslich. Etwas schwerer lést sie sich, und zwar ebenfalls 1); 
griiner Farbe in Ather und Schwefelkohlenstoff. 


3°844 my gaben 11°93 mg COg und 1°49 mg H,O. 
Ber. fiir CygHy.O.: C 84°489,, H 4°269),; 


i? 


gef.: C 84°589),, H 4°389,. 


Kalte konz. Schwefelsdure lést reines 1, 12-Dioxyperylen mit 
blauer Farbe auf. Bei Schtitteln mit Luft oder langerem Stehen 
wird die kalte Lésung tiber violett und rot braun. Der Zusatz eines 
Oxydationsmittels (z. B. einiger Kérnchen Ammonpersulfat) bewirkt 
den Farbenumschlag in wenigen Minuten. Offenbar bildet sich 


1, 12-Chinon, das sich (wie oben mitgeteilt) in konz. Schwefel- 
Ssaure mit brauner Farbe lést. 
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Die Darstellung von Seleniden aus Selenwasserstoff 
und Metallsalzlosungen 


Von 
Ludwig Moser und Kasimir Atynski 


Avs dem Laboratorium fir analytische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1924) 


Die vorliegende Untersuchung bildet die Fortsetzung einer 
Anzahl von Arbeiten, die im hiesigen Laboratorium ausgefihrt 
wurden und den Zweck hatten, das Verhalten verschiedener gas- 
formiger Hydride gegentiber den Lésungen von Metallsaizen aufzu- 
kliren. Bisher wurde in diesem Zusammenhange Uber Phosphor- 
wasserstoff! und tiber Arsenwasserstoff* berichtet und eine 
Arbeit Uber das Verhalten des Tellurwasserstoffs wird dem- 
nichst ver6dffentlicht werden. Entgegen den Untersuchungen aller 
friherer Autoren, die so vorgingen, dai sie das Gas in die Metall- 
salzlésung einleiteten, wobei also stets Metallion im Uberschuf8 
vorhanden war, verfuhren wir in der Regel derart, da wir in die 
mit dem Gase gesdattigte Fltissigkeit unter stetem Durchleiten 
dieses Gases, die Metallsalzldsung tropfenweise unter Ruhren 
oder Schtitteln zufiihrten. Diese Arbeitsweise hat den Vorteil, da8 
so nie ein Uberschu8 des haufig reduzierenden Metallions in der 
Loésung sein kann, wodurch die Abscheidung von Metall, beziehungs- 
weise die Bildung von Komplexionen oder von Doppelsalzen, durch 
deren Auftreten die Primdrreaktion verschleiert wird, sicher verhindert 
wird. Da®B diese Uberlegung richtig war, ergibt sich aus unseren 
bisher gemachten Erfahrungen; so konnten wir, um nur ein Beispiel 
anzufuhren, die analytisch schon seit langem verwertete Reaktion 
zwischen Silbernitrat und Phosphor-, beziehungsweise Arsenwasser- 
stoff aufklaren und in anderen Fallen gelang es uns auf diesem 
Wege zu noch unbekannten Verbindungen zu gelangen. 


Der erste der sich mit der Darstellung von Seleniden befaBte, 
war Berzelius,? er verdffentlichte im Jahre 1818 eine Arbeit, 
wobei er einige Selenide beschrieb, die er durch Einleiten von 
Selenwasserstoff in die betreffende Salzlésung erhalten hatte, 
Analysen gibt er keine an, ein Mangel, der sich auch vielfach bei 





; 1. Moser und A. Brukl, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie, /2/ (1922), 
‘3. A. Brukl, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie, 725 (1923) 252. 

- A. Brukl, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie, 73/ (1923), 236. L. Moser 
und A. Brukl, Monatshefte fiir Chemie, 45 (1924), 25. 

3 J. J; Berzelius, Schw. Journ. f. Phys. Chem., 23 (1818), 430. 
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den spateren Arbeiten wiederfindet. Man begntigte sich damit, dep 
Seleniden eine den Sulfiden analoge Zusammensetzung zuzuschreiben: 
da aber nicht fiir den strengsten Ausschlu8 von Luft gesorgt wurde. 
so erhielt man zuweilen Gemische aus Selenid und Selen, denn 
nur so lat sich die Beobachtung von Berzelius erklaren, der angibt, 
da8 Kalium- und Natriumselenid rot gefarbt seien, wahrend wi; 
heute wissen, daf sie rein weif} sind. Spatere Untersuchungen 
ruhren von Uelsmann,! Ch. Fabre? und von Reeb® her, die 
eine Anzahl von bis dahin noch unbekannten Seleniden erhielten. 
jedoch werden auch von ihnen gr6ftenteils keine Analysenwerte 
angegeben, und schlieflich sei noch auf eine Arbeit von Fonzés. 
Diacon* hingewiesen, die die Reindarstellung von Kupfer(1)selenid 
und von Kadmiumselenid zum Gegenstand hatte. 


Experimentelles. 


Wie bereits aus den obigen einleitenden Worten zu ersehen 
ist, hat man bei der Reindarstellung von Seleniden besonders 
Bedacht auf den strengsten Ausschlu8 von Luft zu nehmen, 
demnach muf ten alle Operationen, wie das Filtrieren, Waschen, 
Lésen usw. in einer indifferenten Gasatmosphare (Wasserstoff oder 
Stickstoff) vorgenommen werden, ebenso muften die verwendeten 
Flissigkeiten luftfrei sein. In der Regel wurde nach dem bereits 
oben beschriebenen Zutropfverfahren gearbeitet, d. h. es wurde die 
Metallsalzl6sung in kleinen Anteilen in die mit Selenwasserstoff 
gesattigte Filtissigkeit im Selenwasserstoffstrome eingetragen. Alle 
die so erhaltenen Selenide wurden im getrockneten oder im nassen 
Zustande der Analyse unterworfen, eine Aufgabe, die manchma' 
auch Schwierigkeiten verursachte, denn es war zuweilen notwendig, 
erst eine einwandfreie quantitative Trennung des Selens von dem 
betreffenden Metall auszuarbeiten. 


A. Die Darstellung des Selenwasserstoffs. 


Sie erfolgte durch Einwirkung von Salzsiure auf Magnesium- 
selenid, das wir uns nach dem Tiegelverfahren herstellten. Die 
Reindarstellung des Selenwasserstoffs wurde gema6 den Erfahrungen, 
die der eine von uns seinerzeit gemacht hatte, durchgefiihrt, stets 
wurde das Selenid in kleinen Anteilen bei strengstem Ausschlusse 
von Luft in die luftfreie Saure eingetragen. 





1 Uelsmann, Ann., 716 (1860), 222. 

2 Chr. Fabre, Ann. chim. phys., [6], 70 (1887), 495. 

3 Reeb, J. d. Pharm., [4], 9 (1869), 173. 

Fonzes-Diacon. C. rend., 731 (1900), 895. 

L. Moser und E. Doctor, Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie, 
1921), 284. 
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den Der Gasentwicklungsapparat (Fig. 1) bestand aus einem 100 cm? fassenden 
ben: f Erienmeyerkolben EZ in dessen Hals sich ein eingeschliffener Aufsatz A befand, in 
arde mm dem ein hohler, beweglicher Stempel S zentrisch eingesetzt war, seitlich trug der 
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len A\ufsatz einen Stutzen U, der zur Fiillung mit dem Magnesiumselenid bei T bestimmt 
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Aufsatz A in den der Tropfrichter T und das Glasrohr L mit dem 
Riihrer R aufgesetzt waren, der Rthrer trug oben eine Schnur- 
scheibe zwecks langsamer mechanischer Bewegung und war durch 
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die Glocke G mit Quecksilber gedichtet. Die Zuleitung des Gase, 
erfolgte durch den Seitenarm S, die Ableitung durch das am Kolbe 
angeschmolzene Rohr EE. Der nicht verbrauchte Selenwassersto\ 
wurde durch O°1 norm. Bleinitratlbsung, die sich in zwei Wasch. 
flaschen W, und W, (nicht gezeichnet) befand, absorbiert, unc 
zwischen dem Erlenmeyerkolben und der ersten Vorlage war, um 
ein Zuriicksteigen und Mischen der in diesem Kolben befindlichen 
Flissigkeit zu verhindern, eine verkehrt geschaltete Waschflasche W 
angeschlossen. Um das System, bei dem keine Kautschukverbindung 
vorkam, beweglicher zu gestalten, brachten wir noch die Glasfeder /: 
an. Vor Beginn der Versuche wurde die ganze Anordnung au 
Dichtigkeit gepriift. Man erkennt tbrigens bereits Spuren von 
Selenwasserstoff dadurch, dafi sie dem Tabakrauch einen widerlichen 
Geschmack erteilen, ein Zeichen, dafS§ durch dieses Gas die Schleim- 
haute des Mundes und des Rachens sofort angegriffen werden. 


Der Reaktionskolben wurde vor Beginn des jeweiligen Ver- 
suches mit 100cm’ luftfreiem Wasser, zuweilen auch mit einem 
anderen Loésungsmittel beschickt, hierauf nach Verbindung aller 
Teile des Apparates die Luft durch trockenen Wasserstoff verdriing:. 
Dann wurde Selenwasserstoff entwickelt, der Rithrer nach Sattigune 
der im Erlenmeyerkolben befindlichen Fliissigkeit angestellt und 
die verdiinnte Metallsalzlosung durch den Tropftrichter langsam 
zuflieBen gelassen. Im Halse des Tropftrichters wurde ein doppelt 
durchbohrter Stopfen O, der je ein Gaszu- und Ableitungsrohr fiir 
Wasserstoff trug, angebracht, wodurch auch die Lésung vollkommen 
luftfrei in den Kolben gelangen konnte. 


Eisen (II) selenid. 


Reeb (a. a. O.) berichtet, daf Selenwasserstoff mit Ferrosalzen 
einen braunvioletten bis schwarzen, zersetzlichen Niederschlag bilde, 
desgleichen mit Ferrisalzen unter gleichzeitiger Reduktion zu Ferro- 
salz. Wir erkannten, da hier die Gegenwart von Wasser unbedingi 
st6rend wirke, daher arbeiteten wir in alkoholischer Lésung, 
wobei wir Ejisen(II])bromid verwendeten. Dieses bildet mit Selen- 
wasserstoff einen schwarzen, amorphen Niederschlag, der an der 
Luft sofort unter Bildung von Ferrihydroxyd braun wird; auch im 
Vakuumexsikkator gelang es nicht, den K6rper unzersetzt zu 
trocknen. Er wurde deshalb mittels Wasserstoff in einen besonderen 
Filtrierapparat gedriickt, in einer Wasserstoffatmosphare filtriert und 
mit Alkohol gewaschen, dann in Saure gelést und der Analyse 
unterworfen. 

Fe,0. Se Fe: Se 0/9 Se 


Gef. : 0°3121 0° 3057 1:1°102 58°34 
0°2818 0°2740 1:1°102 .. 58°16 


Mittel 58°25 


Ber. fiir FeSe: 58°659/, Se. 
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Eisen (Il)selenid ist im feuchten Zustande schwarz gefarbt, an 
jer Luft oxydiert es sich rasch unter Bildung von Ferrihydroxyd, 
verdiinnte Sduren zersetzen es unter Entwicklung von Selenwasser- 
stoff und Abscheidung von rotem Selen, Salpeterséure oxydiert zu 
Selen. 

Versuche, die die Darstellung von Eisen(IIl)selenid be- 
zweckten, hatten troiz Anwendung einer Kaltemischung und anderer 
VorsichtsmaBregeln keinen Erfolg, es trat stets gleichzeitig Reduktion 
ein und wir erhielten Stoffe, die stets 5 bis 8°/, mehr Eisen ent- 
hielten als der Formel Fe,Se, entsprochen hatte. 


Mangan (II) selenid. 


Zuerst versuchten wir das Manganselentir aus einer mit 
Ammoniak versetzten Lésung von Mangansulfat durch Einleiten von 
Selenwasserstoff zu erhalten; es entstand ein rotbraun gefarbter 
Niederschlag, der im Wasserstoffstrom filtriert und zur Entfernung 
des beigemengten roten Selens nacheinander mit Alkohol, Ather 
und Schwefelkohlenstoff gewaschen wurde. Es gelang aber auf 
diesem Wege trotzdem nicht, ein reines Produkt zu erhalten. 


Besser gelingt dies durch Arbeiten:in essigsaurer LOsung, 
wobei das rétlichgelb gefarbte Mangan(II)selenid erhalten wird. Es 
wurde mit Alkohol in einer Wasserstoffatmosphare gewaschen und 


sofort analysiert. 
MnSO, Se Mn: Se 0/) Se 
Gef. : 0°4472 0° 2370 1: 1°005 59°29 
0° 4982 0° 2665 1:1°004 ‘59°51 
Mittel 59°40 





Ber. fiir MnSe: 59°05 9/, Se. 


Das so erhaltene Mangan(II)selenid ist schwach rotgelb und 
amorph und kann unzersetzt nicht getrocknet werden. Damit 
erscheinen die Angaben von Reeb und von Fonzes-Diacon’ 
widerlegt, ersterer beschreibt es als schwarzen Stoff, letzterer be- 
zeichnet es als kubisch krvstallinisch. Das Verhalten gegen Sduren 
ist analog jenem des Eisen/(II)selenids. In Bromwasser und in 
rauchender Salpetersdure ist es schon in der Kalte ohne Entwicklung 
von Selenwasserstoff leicht léslich, was fiir die Analyse wertvoll ist. 


Nickel (II) selenid. 


Reeb hat sowohl Nickel(II)- wie Kobalt(II)selenid als schwarze 
Niederschlage durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine mit 
Natriumacetat versetzte Nickelsalzlésung erhalten. Es gelang uns 
nach seinen Angaben nicht, die reinen Selenide so zu erhalten, 
stets enthielten sie um 1°4 bis 2°8°/, Selen zu viel. Dagegen 





1 Fonzés-Diacon, a. a. O. 
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gelingt es leicht, das Nickelseleniir aus einer alkoholischep 
Losung rein zu fallen, der Niederschlag wurde mit absolutem Alkoho| 


gewaschen und sofort analysiert. 


Ni CgH,4N,0, Se Ni: Se 0/5 Se 
Gef. : 0:6010 0°1658 1: 1°025 57°59 
0°7575 0° 2050 1: 1°045 97°12 


Mittel 57°36 





Ber. fiir NiSe: 57°45) Se. 


Nickel(II])selenid ist schwarz amorph, es ist in verdtinnnten 
Mineralsduren sowohl in der Kalte, wie auch in der Hitze nich 
léslich, mit konzentrierter Salzséure entwickelt es nach und nach 
Selenwasserstoff. Im trockenen Zustande verdndert es sich nur 
langsam unter Oxydation, wobei teilweise NiSeO, entsteht, dagegen 
zeigt es keine Neigung zur Bildung von kolloidalen Lésungen, wie 


dies beim Nickelsulfid der Fall ist. 


Kobalt (II) selenid. 


Hier gilt beziiglich Darstellung und Eigenschaften das beim 


Nickelselenid Gesagte. Es wird ebenfalls am besten aus alko- 


holischer Lésung erhalten. 


CoSO, Se Co : Se 0/9 Se 

Gef. : 0°4635 0°2411 1:1°018 57°76 
0°3820 0°1993 1: 1°045 57°85 

Mittel 57°80 





Ber. fiir CoSe: 57°32) Se. 


Zinkselenid. 


Wir tiberzeugten uns, da sich zur Darstellung dieses Selenids 
am besten eine Lésung von Zinkammoniakion eigne. Leitet man 
Selenwasserstoff in eine solche Lésung, so entsteht zuerst eine 
weif§e Tribung und schlieflich fallt ein zitronengelber Nieder- 
schlag von ZnSe aus, der im Wasserstoffstrome filtriert, mit Alkoho! 
gewaschen und sofort gelést werden mu8, da er an der Luft rasch 
unter Selenabscheidung zerfallt. 


ZnO Se Zn : Se 0%) Se 


Gef. : 0°1770 0: 1737 1:1°011 52°97 
0° 1602 0° 1562 1: 1°007 54°83 


Mittel 54°90 





Ber. fiir ZnSe: 54°65), Se. 


Reeb erhielt aus essigsaurer Lésung einen weifien Niederschlag 
von Zinkselenid, der durch rotes Selen verunreinigt war. Das Aus- 
sehen des Niederschlages ist ein gallertiges, er ist schlecht filtrierbar:; 
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beachtenswert ist die Farbvertiefung (gelb) gegeniiber dem 
weigen Zinksulfid, in verdiinnten Sduren ist ZnSe leicht léslich 
unter Selenwasserstoffentwicklung. Trocken Zerfallt es rasch unter 
Abgabe von Selen. 

Aluminium-Chrom- und Uranselenid lassen sich auf 
nassem Weg aus begreiflichen Griinden nicht darstellen, es tritt 
‘7 ammoniakalischer Lésung stets Hydrolyse ein und man erhdlt 
die Hydroxyde, beim Uran das Uranat. Die Angabe von Berzelius,' 
der durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine Aluminiumsalz- 
lésung dunkelrotes Aluminiumselenid erhalten haben will, ist falsch, 
es schied sich jedenfalls dabei rotes Selen ab, das die Ursache 


der Farbung war. 
Molybdan(VI)selenid. 


Uelsmann (a. a. O.) gibt an, da sich eine Lésung von 
Ammonmolybdat durch Selenwasserstoff tiefdunkelbraun farbe und 
da8 durch Séure unreines MoSe, gefallt werde. 


Wir erkannten als Ursache dieser Verunreinigung das Aus- 
fallen von MoO,, das immer dann eintritt, wenn man eine Molybdat- 
ldsung mit viel Saure versetzt. Halt man jedoch die Konzentration 
des H’-Ions so niedrig, dafi durch den Zusatz der verdiinnten 
Sadure noch etwas Ammoniumselenmolybdat unzersetzt bleibt, dann 
ist man sicher, daB sich keine Molybdansdure bildet. Der dunkel- 
braune Niederschlag von MoSe, ist so schlecht filtrierbar, es gelingt 
dies aber dann leicht, wenn man ihn einige Zeit in der Druck- 
flasche in einer Wasserstoffatmosphaére im Wasserbad erwdrmt, 
wodurch er dichter wird. Er wurde nach Behandlung mit Schwefel- 
kohlenstoff noch alkoholfeucht der Analyse unterworfen. 


Mo Oz Se Mo : Se 0/9 Se 


Gef. : 0° 1662 0° 2801 1: 3°063 71°65 
0° 0888 0° 1473 1:3°016 71°33 


Mittel 71°49 





Ber. fiir MoSe,: 71°22% 9 Se. 


Von verdtinnten Sauren wird Molybdanselenid nicht verandert, 
in Alkaliseleniden und in Alkalisulfiden ist er unter Bildung von 
Alkaliselen-, beziehungsweise Sulfomolybdat léslich; aus den Lésungen 
mit Schwefelalkalien fallen Sduren nicht reines MoSe, aus, sondern 
Gemische von MoSe, und MoS,. 


Wolfram (IID) selenid. 


Bei der Sattigung einer Lésung von Natriumwolframat mit 
Selenwasserstoff, erhielt Uelsmann nach Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsdure schwarzes WoSe,. Dieser Niederschlag ist aber 





1 Berzelius, a. a. O. 
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durch Selen verunreinigt. Am besten geht man so vor, da8 map 
die Lésung des Alkaliselenwolframates im Scheidetrichter mit 
Schwefeikohlenstoff zur Aufnahme des Selens schiittelt, den Schwetel. 
kohlenstoff weggieBt, die Lésung ansduert und in der Druckflasche 
wie friiher erhitzt. 


WO, Se W : Se 0 Se 

Gef. : 0°1581 0° 1525 1:2°864 55°21 
0°1907 0°1851 1: 2°882 55°37 

Mittel 55°29 





Ber. fiir WSe,: 55°83) Se. 


Wolframselenid ist schwarz gefarbt, beim Trocknen zersetz; 
es sich unter Selenabscheidung, in konzentrierter Salzsdure ist es 
léslich, desgleichen in Schwefel- und Selenalkalien. 


Thallium (I) selenid. 


Man kann es nach dem Zutropfverfahren wie auch durch 
Einleiten von Selenwasserstoff in eine Lésung von Thallosulfat 
als blauschwarzen Niederschlag darstellen. Der Niederschlag wurde 
blo8 mit Wasser gewaschen und nafs analysiert. 


T1J Se Se: Tl 0/5 Se 


Gef. : 0°4077 0°0502 1: 2°029 16°65 
0° 3037 0°0368 1:2°013 16°43 


Mittel 16°54 





Ber. fiir TlpSe: 16°26%, Se. 


Das Thalloselenid fallt so als schwarzer, amorpher Stoff aus, 
es ist in Mineralsduren leicht, in Essigsdéure nicht léslich, Salpeter- 
sdure oxydiert zu Nitrat und zu seleniger Sdure, in Schwefel- und 
Selenalkalien ist es unldslich. 


Silberselenid. 


Bereits Berzelius und spater Reeb stellten des Silberselenid 
durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine Silberionlésung her 
und beschreiben es als schwarzen Niederschlag, dem die Zusammen- 
setzung Ag,Se zukomme. Wir wendeten Silbersulfatl6sung an 
und erhielten einen schwarzen, amorphen Stoff, der zuerst mit 
heiSem Wasser und dann mit Alkohol gewaschen wurde, er wurde 
noch naff der Analyse zugefiihrt. 


AgCl Se Se: Ag 0') Se 
Gef.: 0°4818 0° 1350 1: 1°972 27°13 
0*3204 0°0894 1:1°974 ~- 27°05 


Mittel 27°16 


Ber. fiir AggSe: 26°85 9, Se. 
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Auch dieses Selenid ist unbestaéndig, so fanden wir in einem 
cetrockneten Produkte einen Selengehalt von nur 23-1°/, Se. 
Sjlberselenid ist in konzentrierter Salzsaure und in Essigsaure 
unléslich, in verdiinnter Salpetersdure ldést es sich unter Selen- 
abscheidung, in roter, rauchender Salpetersdure ist es vollkommen 
ljslich, Wobei sich grdBtenteils Selenit bildet. Wegen der geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit, mit der Silberion mit Selenwasserstoff 
reagiert, eignen sich Silberl6sungen nicht fiir die quantitative 
Bestimmung dieses Gases, wie dies haufig empfohlen wird. Interessant 
ist. daB Ag,Se in Alkalihydroxyden, Alkalisulfiden und Alkali- 
seleniden unter Bildung von Komplexionen leicht |6slich ist. 


Quecksilber (II) selenid. 


Das Verhalten von Quecksilberion gegentiber dem Selen- 
wasserstoff zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Schwefelwasserstoff, 
so fallt aus einer Quecksilber([ionenlésung stets ein Gemenge von 
HgSe und Se, wahrend Quecksilber(II)chlorid ein weiBes Doppel- 
salz liefert, dem auf Grund der Analyse die Zusammensetzung 
HgCl,.2 HgSe zukommt (analog HgCl,.2HgS). Dieses Doppelsalz 
erhalt man immer dann, wenn man mit einer starken Quecksilber(II)- 
ljsung arbeitet, es ist relativ bestandig und wird selbst durch lang- 
dauerndes Einleiten von Selenwasserstoff nicht in das schwarze 
HgSe iibergefiihrt. Sorgt man hingegen fiir einen Uberschu8 von 
Selenwasserstoff, mit dem man nach und nach sehr verdiinnte 
Sublimatlésung in Bertihrung bringt, dann erhdlt man sofort das 
schwarze Quecksilber(II)selenid; ebenso leicht kann man es aus 
einer alkoholischen Lésung zur Abscheidung bringen. 


HgS Se Hg : Se 0/9 Se 

Gef.: 0* 2537 0°0873 1:1°O11 28°53 
0° 1899 0° 0659 1: 1°020 28°70 

Mittel 28°62 





Ber. fiir HgSe: 28°31 %/, Se. 


Damit sind auch die widersprechenden Angaben von Uels- 
mann? und Reeb? aufgeklart, die durch die Bildung des Doppel- 
salzes bedingt sind. Trocken ist dieses Doppelsalz nicht haltbar, 
desgleichen auch das Quecksilber(II)selenid nicht. In Saéuren, auch 
in Salpetersaure ist es unldslich (mit letzterer scheint sich HgSeO, 
zu bilden), dagegen lést es sich glatt in K6nigswasser. 


Bleiselenid. 


Dieses ist eines der am langsten bekannten Selenide, es wird 
sowohl aus Bleinitrat-,;-wie auch aus Bleiacetatldsung mittels Selen- 
wasserstoff leicht erhalten und kann wegen seiner Schwerlodslichkeit 


1 Uelsmann, a. a. O. 
2 Reeb. a. a. O. 
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wie auch wegen der grofen Reaktionsgeschwindigkeit, mit der e& 
mit dem Selenwasserstoff reagiert, sowohl zum Nachweis, wie 
auch fir die quantitative Bestimmung desselben mit Vorteil heran. 
gezogen werden. 


Pb SO, Se Pb : Se 0/9 Se 


Gef. : 0° 1556 0°0410 1: 1°009 27°84 
00-1746 0°0466 1:1°012 27°89 é. 








- untel 

: 4 kal Mittel 27-86 sich 

Ber. fiir PbSe: 27°65), Se. Selet 
eP1TiC 

Das schwarz gefarbte Selenid des Bleis ist trocken haltbarer _ 
wie alle friiher besprochenen Selenide, immerhin findet aber auch | 
langsamer Zerfall unter Selenabscheidung und teilweiser Oxy. — 
dation statt. 

® und 
Wismutselenid. wen 
Kupi 

Es wurde eine Lésung von Wismutchlorid in verdiinnter Salz- 
saure angewendet, deren H’-lonenkonzentration so gewdhlt war, da(i 
die Hydrolyse zuriickgedringt werden konnte. Der  schwarze, 
flockige Niederschlag wurde mit Alkohol gewaschen und naé8 
analysiert. 

BiPO, Se Bi: Se 0/9 Se 
Gef. : 0°1870 0°0740 1:1°515 36°58 oxvé 
0°2051  0:0807 1:1°505. 36°43 inl 
Mittel 36°35 
Ber. fiir BigSeg;: 36°35» Se. 

Auch dieses Selenid Zerfallt beim Trocknen nur langsam; wah 
wit erhielten bei der Analyse eines durch 8 Tage tiber Phosphor- eine 
pentoxyd im Vakuum aufbewahrten Produktes noch immer einen salz 
Selengehalt von 33-11 °/,. Verdiinnte Sduren verdndern Bi,Se, nicht, Kadi 
konzentrierte Salzsdéure lést langsam unter Selenwasserstoffabgabe, 
mit Salpetersdure und mit Bromwasser reagiert es heftig und wird Zut 
rasch gelost. Kad 

Kupfer (I) selenid. mid 

Fonzes-Diacon! gibt an, daS es aus Selenwasserstoff und ist V 

einer salzsauren Kupferchloriirldsung als olivgriiner Niederschlag Farb 


entstehe, wir werden zeigen, dai dies nicht richtig ist, sondern dal 
Kupfer(I)selenid sepiabraun bis schwarz ist. Angewendet wurde 
eine frisch bereitete Kaliumcuprolésung, die mittels Wasserstofl, 
also bei strengstem Luftausschlu8, in den Kolben (siehe Fig. 2) 
gedrickt wurde. Desgleichen wurde der Niederschlag im Wasser- 
stoffstrom filtriert und gewaschen. 





1 Fonzes-Diacon, a. a. O. 
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Seleniden aus Selenwasserstoff und Metallsalzlésungen. 


CuyS Se Se: Cu 0/9 Se 
Gef.: 0° 2097 0° 1052 1: 1°983 38°56 
0° 1674 0°0845 1: 1°970 38°73 





Mittel 38°64 
Ber. fiir CuoSe: 38°38, Se. 


Kupfer(I)selenid ist dunkelbraun, durch Sauerstoff wird es 
unter Bildung von CuSeQ, oxydiert, beim Trocknen Zersetzt es 
sich unter Anderung seiner Farbe in griin, es entstehen basische 
Selenide. Mit Salzsdéure bildet es Selenwasserstoff unter gleich- 
zeitiger Abscheidung von Kupfer. 


Kupfer (II) selenid. 


Es ist im Schrifttum bisher schon von Berzelius, Little! 
und von Reeb als schwarz amorph beschrieben worden. Wir ver- 
wendeten zu seiner Darstellung sowohl Kupfersulfat, wie auch 


Kupferchlorid. 


CusS Se Cu: Se 0/9 Se 
Gef. : 0° 2522 0: 2521 1: 1°005 55°59 
0+ 2295 0: 2286 1:1°001 55°50 


Mittel 55°55 
Ber. fiir CuSe: 55°47, Se. 


Es ist schwarz und amorph, an der Luft unbestandig, es wird 
oxydiert und farbt sich griin. Das Verhalten gegen Sdauren ist 
bereits bekannt. 

Kadmiumselenid. 


Uelsmann beschreibt es als dunkelbraunen Niederschlag, 
wahrend Fonzes-Diacon® beim Ejinleiten von Selenwasserstoff in 
eine konzentrierte Kadmiumjodidlésung vorerst ein gelbes Doppel- 
salz von der Zusammenzetzung 3CdSe.CdJ, und dann erst gelbes 
Kadmiumselenid erhalten haben will. 

Die Bildung des Doppelsalzes vermeidet man durch das 
Zutropfverfahren oder auch so, dafSi man eine sehr verdiinnte 
Kadmiumammoniakionlésung verwendet, in die man Selen- 
wasserstoff einleitet. Der Niederschlag ist grobflockig und gut 
filtrierbar, er wurde mit Alkohol gewaschen und nafi analysiert; er 
ist von dunkelbrauner Farbe, auch hier zeigt sich wieder die 
Farbvertiefung gegentiber dem entsprechenden Sulfid. 


CdSO, Se Cd: Se 0/, Se 
Gef. : 0:3411 0+ 1320 1: 1°019 41°79 
0+ 2448 0° 1142 1:1°012 41°63 





Mittel 41°71 


Ber. fiir CdSe: 41°34 Se, 


- Kan 


Little, Ann. chim. Phys. |6], /0 (1887), 490. 
Fonzeés-Diacon, a. a. O. 


1 
» 
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Das Kadmiumselenid zerfallt beim Trocknen nur langsam, 
innerhalb von 8 Tagen fanden wir um etwa 2°/, weniger Selen | Trocl 
In verdiinnten Sauren ist es nicht léslich, mit konzentrierter Saly.}| Bist « 
sdure entwickelt es lebhaft Selenwasserstoff. Rauchende Salpeter.) 7% \rser 
saure oder Bromwasser lésen ohne Riickstand. : 








Arsen (III) selenid. a verw 
; ein 
Auch hier zeigt sich wieder, daf8 man mit dem Zutropf. | - 
verfahren leichter zu einem reinen Produkt kommt, andernfaljs 
ist dem Niederschlag haufig elementares Arsen beigemengt. ; 
wurde in einer Wasserstoffatmosphdre filtriert, mit Alkohol gewaschen 
und sofort analysiert. 
MgoAsoO07 Se As : Se 07) Se i 
Gef.: 0°2637 0°2058 1:1°531 61°79 ; 
0°2850 0:2262 1:1°520 61°62 @ Nleta 
___— = unte 
Mittel 61-71  hemey 
Ber. fiir AsgSez;: 61°31) Se. i sich, 
; Bildt 
Arsen(I[I])selenid ist dunkelrotbraun (wieder Farbvertiefung 
gegentiber S”-Ion) und sehr leicht zersetzlich, verdiinnte Sduren Anti! 
greifen nicht an, ebenso nicht konzentrierte Salzséure. Ahnlich wie FP Kil 


Arsentrisulfid ist es in Alkaliseleniden, Ammoncarbonat, Ammoniak fF) dabe 
unter Bildung von Komplexion mit dunkelbrauner Farbe voll- 
standig l6slich. Konzentrierte Salpetersiure bildet arsenige und 
selenige Sdure. 





, chlo 
Arsen (V)selenid. and 
Die Darstellung dieses Stoffes auf nassem Wege wurde & WU" 
unseres Wissens bisher noch nicht versucht. Auf Grund von Vor- 
versuchen ergab sich, daB8 es auch auf diesem Wege bei Einhaltung 
bestimmter VorsichtsmaBregeln gelingt, diesen Stoff zu erhalten. 
Wir verwendeten wieder den in Fig. 2 gezeichneten Kolben, der 
mit einer stark salzsauren Lésung von Arsensdure beschickt und 
gleichzeitig durch eine Kaltemischung aus Eis und Kochsalz gekiiblt 
wurde. In diese Lésung wurde ein lebhafter Strom von Selen- 
wasserstoff eingeleitet, wobei ein braunroter Niederschlag (vom Zers 
Aussehen des roten Kautschuks) entstand; er wurde im Wasser- Sele 
stoffe mit eiskaltem Wasser und hierauf mit Alkohol gewaschen Sele 
und der Analyse zugefihrt. Das 
Ars 
MggAs,07 Se As: Se 0/9 Se 
Gef. : 0° 3466 05909 1: 2°533 72°80 
0°2716 0° 4633 1: 2°542 72°82 
ist 


Mittel 72°81 ir. 
Ber. fiir AsSe,: 72°54 0%, Se. ro 
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Seleniden aus Selenwasserstoff und Metallsalzlésungen. 


Arsen(V)selenid ist amorph und braunrot gefarbt, beim 
Trocknen zerfallt es unter Selenabgabe, in konzentrierter Salzsdéure 
ist es unldslich, auch das wbrige Verhalten gleicht dem des 
Arsen (III)selenids. 

Antimon (IID selenid. 


Es wurde zum ersten Male von Uelsmann erhalten. Wir 
verwendeten eine mit Salzséure angesduerte LOsung von Brech- 
weinstein und erhielten einen dunkelbraunen Niederschlag. 





Sb.S3 Se Sb : Se 0/9 Se 

Gef.: 0° 1838 0°1315 1:1°514 49°71 
0°3222 0° 2294 1: 1°507 49°82 

Mittel 49°76 


Ber. fiir SboSez: 49°71, Se. 


Getrocknet wird das Antimon(IIl)selenid dunkler und nimmt 
Metallglanz an, es ist aber ebenfalls unbestandig und Zerlegt sich 
unter Abspaltung von Selen. In konzentrierter Salzsdure ldst es 
sich, auch in Alkaliseleniden und in Alkalisulfiden ist es unter 
Bildung von Selen-, beziehungsweise Sulfosalz ldslich. 

Verschiedene Versuche, auf diesem Wege auch Zu einem 
Antimon(V)selenid zu gelangen, hatten trotz Anwendung von 
Kiihlung und anderer VorsichtsmaBregeln keinen Erfolg; es fand 
dabei stets teilweise Reduktion zu Antimon(Il[I)selenid statt. 


Zinn (II) selenid. 


Es wird durch Zutropfen einer frisch bereiteten Zinn(IlI)- 
chloridlésung zu mit verdiinnter Salzsiéure angesduertem Wasser 
im Selenwasserstoffstrom als schwarzer Niederschlag erhalten. Es 
wurde mit Wasser und dann mit Alkohol gewaschen. 


SnO, Se Sn: Se 0/9 Se 
Gef. : 0° 2532 0°1318 1:1°010 39°79 
0+ 2934 0° 1585 1: 1°028 40°68 

Mittel 40°24 — 


Ber. fiir SnSe: 40°02 ') Se. 


Es ist ziemlich bestaéndig, im Vakuum findet nur sehr langsam 
Zersetzung statt, in konzentrierter Salzséure ist es léslich unter 


Selenwasserstoffentwicklung und gleichzeitig scheidet sich etwas 
Selen ab. In rauchender Salpetersdure ist es ohne Riickstand léslich. 
Das tbrige Verhalten ist gemaé® seiner Stellung als Metall der 


Arsengruppe. 


Zinn (1V)selenid. 


! Es wurde wie bei Zinn(Il)chlorid verfahren, der Niederschlag 
ist dunkelrotbraun und behdlt diese Farbe auch nach dem 


Trocknen bei. 


LOR rete 2 
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SnO, Se Sn : Se 0/9 Se 
Gef. : 0° 2266 0* 2402 1:2°017 57 * 37 
0° 3535 0°3792 1: 2-041 57° 

Mittel 57°43 





Ber. fir SnSe.: 57°16) Se. 


Da mit rauchender Salpetersdure sich Metazinnsdure abscheidet. 


ist es fiir die Analyse besser, es in Kénigswasser zu lésen. 


; Gold (I) selenid. 


Uelsmann will durch Einleiten von Selenwasserstoff in eine 
Gold (III) chloridl6sung bei Ausschlu8 von Tageslicht einen schwarzen 
Niederschlag von Au,Se, erhalten haben, eine Bestatigung durch 
die Analyse ftir die Richtigkeit dieser Angabe gibt er nicht. Uber 
die Moglichkeit, Gold(I)selenid auf nassem Wege darzustellen, is: 
im Schrifttum nichts zu finden. 


Wir erkannten, da8 beim Ejinleiten von Selenwasserstoff in 
eine neutrale Goldsalzlésung, sowohl am Lichte, wie auch im 
Dunkeln stets ein Gemisch von Gold und rotem Selen erhalten 
wird, welch letzteres leicht durch Schwefelkohlenstoff entfernbar 
ist. Der Riickstand besteht dann blo® aus Goldflittern, die man unter 
dem Mikroskop leicht als solche erkennen kann. Andert man die 
Versuchs bedingungen derart, da8 man nach dem Zutropfver- 
fahren arbeitet, die L6sung des Gold({II)chlorids stark verdiinnt, 
mit Salzséure ansduert und durch eine Kaltemischung kiihlt. 
so erhalt man einen grobflockigen, schwarzen Niederschlag von 
Au,Se, der leicht filtrierbar ist, auch er wurde mit Alkohol gewaschen 
und feucht analysiert. 


Au Se Se: Au 0/9 Se 

Gef.: 0° 1067 0°0212 1: 2°025 16°58 
0° 1430 00280 1: 2°052 16°37 

Mittel 16°48 





Ber. fiir AusSe: 16°72) Se. 


Das Gold(I)selenid ist ein unbesténdiger Stoff, der beim 
Trocknen rasch in seine Bestandteile zerfallt, durch Behandeln mit 
starker Salz- oder Salpetersdure tritt dieser Zerfall ebenfalls ein, 
in K6nigswasser ist er ldslich, desgleichen in Kaliumselenid, mit 
dem er ein lésliches Komplexsalz bildet; wesentlich schwerer ist 
er in Ammoniumselenid oder in Ammonsulfid léslich. 


Gold (III) selenid. 


Dieses stellt man nach unseren Erfahrungen am besten durch 
Anwendung einer alkoholischen Gold(IIl)chloridlésung her. Um 
einen Uberschu8 von Metallsalzldsung im Kolben sicher 2u 
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Selenidlen aus Selenwasserstoff und Metallsalzlésungen. 249 


vermeiden, darf der Zusatz nur tropfenweise erfolgen, der 
schwarze Niederschlag ballt sich sofort und die tiberstehende 
Fliissigkeit wird schnell klar. 





Au Se Au : Se 09 Se 

Gef. : 0°1251 0-0762 1:1°518 37°86 
0°1761 0- 1065 1: 1°506 37°69 

Mittel 37-78 


Ber. fiir AugSe,: 37°59) Se. 


Gold(III)selenid ist ebenfalls ohne Zersetzung nicht trockenbar, 
es ist nur in K6nigs- oder in Bromwasser léslich, das Verhalten 
cegen Alkalisulfid oder Alkaliselenid entspricht jenem des Gold(I)- 


S . 
selenids. 


Platin (IV) selenid. 


AuBer einer kurzen Angabe von Reeb, da® Selenwasserstoff 
in Platinsalzl6sungen einen schwarzen Niederschlag ausfalle, der 
in iiberschtissigem Kaliumhydroselenid léslich sei, fanden wir keine 
weitere Verdffentlichung. 

Wir tiberzeugten uns, da8 man durch Einleiten von Selen- 
wasserstoff in Platin(I[V)salzl6sungen stets Gemenge aus Platin und 
Selen erhadlt, dagegen gelangt man bei Anwendung des Zutropf- 
verfahrens und einer alkoholischen Platin([V)chloridl6sung zum 
Platin(IV)selenid, wie durch nachstehende Analysenangaben erhartet 
werden soll. 


Pt Se Pt : Se 0/9 Se 
Gef. : 0°1153 0: 0940 1:2°012 44°94 
0°1581 0° 1299 1: 2°025 45°10 


Mittel 45-02 
Ber. fiir PtSe,: 44°80) Se. 


Es ist ein amorpher, schwarzer Stoff, der sich beim Trocknen 
zersetzt, léslich ist das PtSe, nur in K6nigs- oder in Bromwasser. 
Mit Alkalisulfiden und Alkaliseleniden bildet es ebenfalls lésliche 
Komplexsalze. 


Palladium (II) selenid. 


Es wurde noch nicht dargestellt. Wir erhielten es durch Zu- 
tropfen einer Palladium(II)chloridl6sung zu mit Selenwasserstoff 
gesattigter, verdiinnter Salzsaéure als dunkelbraunen, flockigen 
Niederschlag, der sich leicht filtrieren la8t; er wurde mit Alkohol 
gewaschen und sofort analysiert. 


Pd Se Pd: Se 09 Se 
Gef. : 0° 1641 0°1232 1:1°012 42°88 
0°1279 0° 0954 1: 1°005 42°72 

Mittel 42°80 





Ber. fiir PdSe: 42°60 Se. 
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Es ist auch beim Trocknen unbestandig, konzentrierte Salz. | 


sdure greift in der Kalte wenig an, in der Hitze findet Abspaltun, fl 


von Selen statt, die tubrigen Eigenschaften sind entsprechend den 
Platin (IV) selenid. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daf die Reindarstellung der Selenide 
auf nassem Wege gelingt, wenn man in Gegenwart von iiber. 
schtissigem Selenwasserstoff die Metallsalzlésung in kleiney 
Anteilen zufiigt (Zutropfverfahren). 


2. Die Metallselenide sind im allgemeinen den Sulfiden eni. 
sprechend zusammengesetzt, sie sind aber wesentlich unbestandiger, 
werden an der Luft rasch oxydiert und lassen sich nicht unzersetz 
trocknen. Beachtenswert ist die haufig auftretende Farbvertiefung 
gegentiber den Sulfiden, die in dem hdheren Atomgewicht des 
Selens begrtindet ist. 


3. Es wurden nach dem Zutropfverfahren die biekaas noch 
unbekannten Selenide des fiinfwertigen Arsens, des vierwertigen 
Platins, des zweiwertigen Palladiums und einwertigen Goldes er- 
halten, verschiedene dltere, unrichtige Angaben Uber andere Metall 
selenide richtiggestellt und Vorschriften zu ihrer Reindarstellung 
angegeben. 
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Salz. |] 
altung [7 
1 den & “ efi e : : 
“en FF Uber einige Bromderivate des p-Kresols und die 
Beweglichkeit der Bromatome in denselben 
= V. Mitteilung iiber Bromphenole' 
enide fi 
Uber. 4 — 
inen Fy Moritz Kohn und Josua Wiesen 
- Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
nt- 
iger, (Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1924) 
rsetzt 
lung : In einer von M. Kohn und M.Jawetz?* im verflossenen Jahre ver- 
des > sffentlichten Arbeit ist iiber die Beweglichkeit der Bromatome in 
> einigen Bromderivaten des o-Kresols berichtet worden. In den 
noch folgenden Blattern werden die Ergebnisse der Versuche, die an 
ugen einigen Bromderivaten des p-Kresols ausgefiihrt worden sind, 
Bn sl dargelegt. 
etall- Von Bromderivaten des p-Kresols sind von uns der Ein- 
lung wirkung von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid das 


Tribrom-p-Kresol (1), das Tetrabrom-p-Kresol (II), sowie das 
i, m-Dibrom-p-oxybenzylbromid (3, 5-Dibrom-4-oxy- 1-Brommethyl- 
benzol (II) 








CHe CH, CHoBr CHg 
pa BS Br Br “3 Br ( \ Br fi OH 
‘iat | | J | | 
Br Bi Br Br Br Br Br! Br 
\%4 RA \4 \4 
OH OH OH Br 
| II Ill [V 


unterworfen worden. 


Das Tetrabrom-p-kresol (II) lieferte hierbei einen unter 
Atmospharendruck unzersetzt destillierenden, sofort krystallinisch 
erstarrenden K6érper, der nach den Ergebnissen der Analyse, sowie 


1 |. Mittellung; M. Kohn und N. L. Miller, Monatshefte fiir Chem. 30, 
407 (1909). 


II. Mitteilung: M. Kohn und F. Bum, » > a" 
923 (1912). | 


III, Mitteilung: M. Kohn und A. Fink, - : » 44, 
183 (1923). 


IV. Mitteilung: M. Kohn und M. Jawetz, . > . 44, 
195 (1923). 


“ Monatshefte fiir Chem., 44, 195 u. f. (1923). 


(hemieheft Nr. 5 und 6. 19 
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den Ergebnissen der Analyse seines Benzoylderivates ein neues | 


Dibrom-p-Kresol ist. Dieses Resultat steht in Ubereinstimmung mi 
den Beobachtungen von M. Kohn und M. Jawetz, welche aus 
dem Tetrabrom-o-Kresol (IV) durch Einwirkung von Benzol und 
AIC], ein Dibrom-o-Kresol erhalten hatten, dem die Struktur des 
1-Methyl-2-oxy-4, 6-Dibrombenzols (V) 


CH, CH, 


br / in OH Br ff x Br 
| ! ! 


Nope! er, 


Br OH 
V VI 


zugeschrieben werden mufBte. 


Auch wir mtssen in unserem Dibrom-p-Kresol die beiden 
Bromatome als metasténdig zur Hydroxylgruppe annehmen und es 
als das 1-Methyl-4-oxy-2, 6-Dibrombenzol (VI) betrachten. Der 
Nachweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung wird in einer dem- 
nachst erscheinenden, im_ hiesigen Laboratorium ausgefiihrten 
Arbeit gefiihrt werden. 


Wahrend aber bei der Einwirkung von AICI, und Benzol auf 
das Tetra- und auf das Pentabromphenol, wie in der Arbeit von 
M. Kohn und A. Fink! dargelegt wurde, keine niedriger siedenden 
Produkte erhalten wurden, darf man beim Tetrabrom-p-Kresol nicht 
libermaBig lange erhitzen, denn in diesem Falle werden auch die 
metastandigen Bromatome angegriffen, die tiefer siedenden Fraktionen 
vermehren sich und die Ausbeute an Dibrom-p-Kresol wird sehr 
vermindert. Es zeigt sich somit hier durch den Ejintritt der Methy- 
gruppe in den Kern eine merkwiirdige Auflockerung der meta. 
standigen Bromatome.” 


Die gleiche Beobachtung hatten auch M. Kohn und M. Jawetz 
bei der Einwirkung von Benzol und AICI, auf das Tetrabrom- 
o-Kresol gemacht. Noch mehr tritt diese Erscheinung zutage bei der 
Einwirkung von Benzol in Gegenwart von AICI, auf das Tribrom- 
p-Kresol (I). Auf Grund der bisherigen Beobachtungen hatten wir 
gehofft, aus dem Tribrom-p-Kreso! durch Austausch der zur OH- 
Gruppe orthostandigen Bromatome zu dem Monobromkreso] (VII)° 
(1-Methyl-4-oxy-2-Brombenzol) gelangen zu kénnen. 





1 Monatshefte fiir Chem., 44, 183 u. f. (1923). 


2 Uber einen ahnlichen Einflu8 der Methylgruppe auf die Reaktionsfahigke't. 
beziehungsweise Bestandigkeit von Substanzen siehe Auwers: Ber. 37, 1473 
(1904); Annalen 344, 129 (1906); Annalen 356, 173 (1907). 


3 Friedlander, Fortschritte der Teerfarbenindustrie VIII. 203 und Pummere®. 
Melamed und Puttfarcken, Berl. Ber., 55, 3116, 3128 (1922). 
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Cues Unsere bisherigen Versuche haben jedoch gelehrt, da8 bei der 
mit Verwendung von besonders wirksamem Aluminiumchlorid und bei 
aus | »ysreichend langer Erhitzungsdauer vollig reines p-Kresol entsteht, 
und —@ ., da®B in diesem Falle auch das zur OH-Gruppe metastandige 
des FF 


/N ~ 
/ 


OH 
Vil 


Bromatom einen Austausch gegen Wasserstoff erfahrt. Bei ge- 
maBigter Einwirkung von Benzol und AICI, auf das Tribrom-p- 
Kxresol lieBen sich bisher nur innerhalb weiterer Siedegrenzen tiber- 
' gehende Gemische erhalten, aus welchen vorlaufig einheitliche 
den — kérper nicht isoliert werden konnten. 

es 


+ 
a 
¥ 
= 


AuBerdem haben wir auf das von Auwers! dargestellte und 


os von ihm genau untersuchte m, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid (IIT) 
Rian Benzol in Gegenwart von AICI, einwirken lassen. Bei geniigend 
langer Erhitzungsdauer entsteht hierbei reines Phenol. Dieses 
Resultat steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von 
auf Bi M.Kohn und M. Jawetz erhaltenen, die den analogen Ortho- 
on kérper, das Dibrom-o-oxy-benzylbromid, der gleichen Reaktion 
len ' unterworfen und ebenfalls reines Phenol gewonnen hatten. Die Ent- 
cht stehung des Phenols lat sich wohl auch hier so erklaéren, daf 
die primar unter Abspaltung von HBr das Dibromdiphenylmethan- 
oe derivat (VIII) 
hr 


r]. 4 CH. 


la- J. Kn 


{Z | bs | 
m- s Seibessketien 


ler OH 

n- Vil 

vir 

J. entsteht, welches weiter unter Abspaltung des Methylenrestes 2,6 


3 Dibromphenol liefert und dieses wird, wie schon aus der Arbei: 
von M. Kohn und N. L. Miller? folgt, unter dem Einflusse von 
Benzol und AIC], zu gewéhnlichem Phenol abgebaut. 


Wir haben ferner das m,m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid (III) 
auf die Dioxybenzole in Gegenwart von Kali wirken lassen. Die 


1 Ber. 36, 1883 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chem., 30, 407 (1909). 
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254 M. Kohn und J. Wiesen, 


Reaktion verlauft hier ebenso unter Bildung von Diphenylmethan. 


derivaten, wie es M. Kohn und M. Jawetz! bei der Einwirkung 
des Dibrom-o-oxy-benzylbromids auf die Dioxybenzole bereits fesj. 
gestellt haben. Analog den in der Arbeit von M. Kohn ung 
M. Jawetz auseinandergesetzten Uberlegungen schreiben wir dem 
Diphenylmethanderivate aus m,m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid und 
Brenzkatechin die Struktur 


CH, 
e ra 
Br ‘ 


| 

Bi OH 
AEF rac Ae 
OH OH 


zu, dem Diphenylmethanderivate aus m, m-Dibrom-p-oxy-benzy)- 
bromid und Resorzin die Struktur 


CH, 


Hur; 7 on 


+ g 
OH 





Br | Br 


ay 
OH 


und dem Diphenylmethanderivate aus m,m-Dibrom-p-oxy-benzy!- 
bromid und Hydrochinon die Struktur 


C H, 


a \ 7H 
OH . 
Zu. 


Darstellung des Tetrabrom-p-Kresols (II). 


Am besten ist das Praéparat nach der Methode von 





Bodroux’, die im Prinzip auf der Verwendung von Aluminium 
als Katalysator beruht, darstellbar. Man arbeitet genau so, wie es 
Kohn und Fink® fiir die Darstellung des Pentabromphenols 
angegeben haben. Fir die folgende Reaktion, fiir welche absolut reine 





1 a. a. O. 
2 Chem. Zentralblatt 1898, I., 1294; Compt. rend. 126, 1283. 
Monatshefte fiir Chem., 44, 187 und 188 (1923). 


AIR 2 ied n S oe wei paae aie Gh * Pee aT ee 
ree Fae eke OE PE eee ee Rey OR ee Pee aes .: pian ” . 





in 

Ma 
kry 
vor 
sch 
mie 


Ter 


Aus 
erha 
welc 
besa 
Diin: 


des 
Alki 
ans 








*than- 
fkung 
| fest- 
und 
dem 
1 und 


izyl- 


ZyI- 


on 
im 
es 
Is 
1€ 








Bromderivate des p-Kresols. 295 


und trockene Substanz n0otig ist, ist dieselbe nach dem Um- 
krystallisieren im Xylolbade getrocknet worden. Der Schmelzpunkt 
‘st in Ubereinstimmung mit den Angaben von Zincke! bei 196° 


gefunden worden. 


Einwirkung von Benzol in Gegenwart von AICI, auf 
Tetrabrom-p-Kresol (II). 


Ein Gemisch von 40 ¢ Tetrabrom-p-kresol und _ ebensoviel 
AICI, in 100g Benzol werden unter RiickfluSkihlung eine Stunde 
lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die Fltissigkeit farbt 
sich hierbei dunkelbraun, zuweilen violett. Diese Farbungen riihren 
wahrscheinlich von Oxydationsprodukten des Kresols in Gegenwart 
des Aluminiumchlorids her. Das Reaktionsgemisch wird in _ ver- 
diinnte Salzsdure eingeschiittet. Es scheidet sich ein Ol ab, das 
mit Ather aufgenommen wird. Die atherische Lésung wird mit zehn- 


prozentiger Kalilauge einige Male extrahiert. Beim Ansauern der 


vereinigten alkalischen Anteile mit verdiinnter Schwefelsaure erfolgt 
eine lige Fallung. Das Ol wird mit Ather aufgenommen, mit 
Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen des Athers iiber- 
destilliert. Nach einem Vorlauf, der wohl ein Gemisch von ver- 
schiedenen Bromkresolen darstellt, geht das neue Dibrom-p-kresol (VI) 
erst zwischen 280° und 286° (unkorr.) tiber und erstarrt sofort 
in der Vorlage. Die Ausbeute betrégt 12 destillierter Substanz. 
Man kann sie aus gewohnlichem, siedendem Petrolither um- 
krystallisieren. Sie fallt nach dem Erkalten in sehr feinen Nadeln 
von F. P. 97° aus, die nach dem Absaugen und Abpressen eine 
schneeweiBe asbestahnliche Masse bilden. Die Substanz wird mit 
niedrig siedendem Petrolather, in dem sie auch bei erhdhter 
Temperatur sehr schwer léslich ist, nachgewaschen. 


Dr. K. Hlawatsch teilt iiber das optische Verhalten der Krystalle mit: 
Aus Petrolather konnten auch bei langsamem Abkuhlen keine mefbaren Krystalle 
erhalten werden, sondern nur ein Filz sehr feiner Nadeln, beziehungsweise Haare, 
welche in der Lingsrichtung die Richtung des kleinsten Brechungsexponenten (a) 
besaBen. Eine Untersuchung im konvergenten Lichte war bei der auSerordentlichen 


Dunne der Haare nicht. médglich. 

0°2107 g Substanz lieferten 0°2413.¢ CO, und 0°0428 ¢ H,O. 
Gef.: C 31°24%), H 2°27%. 
Ber. fiir C;HgOBry: C 31°65%,, H 2°27%). 


Beim Hinzufiigen von Benzoylchlorid zur alkalischen Loésung 
des Dibrom-p-Kresols erhalt man eine feste Substanz, die aus 
Alkohol in  schénen Krystailnadeln vom Schmelzpunkte 64° 


anschieft. 


1 Annalen: 320, 206 (1902). 
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256 M. Kohn und J. Wiesen, 


I. 0° 1645 ¢ vakuumtrockener Substanz lieferten 0°2715 ¢ CO, und 0:0390 ¢ H..0. 


II. 0*2005 g Substanz lieferten bei der Cariusbestimmung 0° 2047 ¢ AgBr. 


Gef.: C 45-03%), H 2°65%, Br 43°45%,. 
Ber. fiir C44Hy pO oBro: C 45° 419%), H 2° 729 oO» Br 43°219!. 


Bei dieser Reaktion ist auf die Dauer des Erhitzens und auf 


den Grad der Wirksamkeit des Aluminiumchlorids besonders 
zu achten, denn wird weniger als eine Stunde erhitzt, so wird 
nicht alles Tetrabrom-py-Kresol umgesetzt, was an der Entwicklung 
von HBr wahrend der Destillation und dem Auftreten eines be- 
trachtlichen teerigen Riickstandes im Fraktionierkolben zu erkennen 
ist. Wird hingegen langer erhitzt, so wird der Vorlauf gré@er und 
die Ausbeute an Dibrom-p-Kresol sehr vermindert. 


Die neutralen Anteile werden zur Gewinnung des Brombenzols 
nach Abdestillieren des Athers einer Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Das mit dem Wasserdampf tibergehende schwere (| 
liefert beim Fraktionieren Brombenzol vom richtigen Siedepunkte. 


Darstellung des Tribrom-p-Kresols (1). 


Dasselbe wurde im wesentlichen nach der von Zincke'! 
angegebenen Methode dargestellt; nur wurde die Abanderung 
vorgenommen, daf} statt des von ihm verwendeten Chloroforms 
der billigere Tetrachlorkohlenstoff mit gleichem Erfolg beniitzt 
wurde. Schmelzpunkt in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Zincke 102°. 


Einwirkung von Benzol und AICl, auf das Tribrom-p-kresol (I). 


Ein Gemisch von 40g Tribrom-p-Kresol und ebensoviel Al Cl, 
wird in 110g Benzol unter Riickflu8kihlung auf dem Wasserbade 
21/, Stunden erhitzt und das Reaktionsprodukt sowie im vorigen 
Versuche mit Tetrabromkresol beschrieben ist, aufgearbeitet. Der 
saure Anteil liefert nach dem Verjagen des Athers reines in der 
Vorlage sofort erstarrenden p-Kresol vom Siedepunkt 194 bis 198°. 
Das Benzoylderivat schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Trocknen im Vakuum bei 70° in Ubereinstimmung 
mit den Literaturangaben? fiir p-Kresylbenzoat. Die neutralen 
Anteile enthalten das gebildete Brombenzol. 


Dieser Versuch wurde in dem Bestreben, zu dem Monobrom- 
p-kresol (VII, 1-Methyl-2-Brom-4-oxy-Benzol) zu gelangen, mit der 
Abdnderung wiederholt, daB nur dreiviertel Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt wurde. Das Reaktionsprodukt destillierte dann bei fort- 
wahrend steigendem Quecksilberfaden zwischen 210 und 270°, ohne 
daf hieraus durch Fraktionieren ein einheitlicher K6rper isoliert 
worgen konnte. 


1 Annalen: 320, 202 (1902). 
Annalen: 171, 142; Journal. fiir prakt. Chem. 36 (2), 8 
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Einwirkung von Benzol und AICI, auf das m, m-Dibrom-p-oxy- 
benzylbromid (III). 


Das m, m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid wurde nach den 
Angaben von Auwers! dargestellt. Bei der wiederholten Dar- 
stellung dieses Praparates konnten wir uns tberzeugen, daf} man 
nur dann gute Ausbeuten erzielt, wenn man die von Auwers 
angegebene Temperatur sehr genau einhalt und das Brom nur ganz 
langsam zutropfen 1a6t. 


Auf 35 g m,m-Dibrom-p-oxy-benzylbromid 1la8t man 39d ¢g 


AICI, und 100g Benzol einwirken. Die Ausfiihrung des Versuches 
gestaltet sich so, wie beim Versuche mit Tetrabrom-p-Kresol be- 
schrieben worden ist. Nur ist eine etwa dreistiindige Erhitzungs- 
dauer nétig. Das nach dem Verjagen des Athers zuriickbleibende 
saure Reaktionsprodukt geht beim Fraktionieren bei 179 bis 184° 
iiber. Um zu erharten, daB es sich hier um reines Phenol handelt, 
wurde benzoyliert. 


Das aus Alkohol umkrystallisierte Benzoylderivat zeigt den 
Schmelzpunkt des Phenylbenzoates (67°). Auch der Mischschmelz- 
punkt dieses Praparates mit dem Benzoylderivat des Phenoles. 
das M. Kohn und M. Jawetz bei der Einwirkung von Benzol 
und AICI, auf das Dibrom-o-oxybenzylbromid erhalten hatten, 
zeigte keine Depression. 


Einwirkung von Hydrochinon auf das m, m-Dibrom-p-oxy- 
benzylbromid (III). 


Ein Gemisch von 17 g m, m-Dibrom-p-oxybenzylbromid (1 Mol), 
30 g Hydrochinon (5 Mol) und 20 cm’ Wasser wird unter Riick- 
fluSkuhlung zum lebhaften Sieden erhitzt und von oben eine 
Lésung von 3g KOH in Scm* Wasser im Laufe einer halben 
Stunde in kleinen Anteilen eingetragen. Man erhalt eine Stunde lang 
im lebhaften Sieden, worauf die Lésung meistens neutral reagiert. 
Man gieSt nun das Reaktionsgemisch in 1/7 Wasser und sdauert 
mit Schwefelsdéure an. Der hierdurch gefallte Niederschlag ist nach 
ein- bis zweistiindigem Stehen ganz fest und man kann nun ab- 
saugen. Der K6rper 1la8t sich aus Wasser umkrystallisieren. 
Er bildet ein glitzerndes Krystallmehl. Einmal umkrystallisiert ist 
er aber im Wasser bedeutend schwerer léslich und wird nun am 
besten aus Benzol, dem etwas Alkohol zugegeben wird, umkrystalli- 
siert, da die Substanz in Benzol sehr schwer loéslich, hingegen in 
Alkohol leicht léslich ist. Schmelzpunkt 200° unter Zersetzung 
(Dunkelfarbung). Ausbeute 23.¢ Rohprodukt. 
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2358 M. Kohn und J. Wiesen, 


1. 0°1700 ¢ vakuum trock. Subst. lieferten 0°2594 ¢ CO, und 0°0420 g H,0. 


Il. 0° 1967 ¢ bei 60° getrock. Subst. lieferte bei der Cariusbestimmung 0- 1974. ¢ Avp;. 


Ill. 0°1988.¢ bei 60°» Se ee ; 0° 2005 ¢ Ack. 
Gef.: I. C 41°63%, H 2°76%; Il. Br 42°719,; IIL. Br 42-929. 
Ber. fiir C13H 1 )03Bry: C 41°73%), H 2°67 %,, Br 42°75. 


Die in Kalilauge geléste Substanz wurde mit Benzoylchloric 
behandelt, es bildete sich ein fester Kérper, der in Aceton sehr 
leicht léslich, in Alkohol dagegen schwer ldéslich ist. Zum Zwecke 
der Reinigung wurde daher aus der Acetonlésung mit Alkoho! 
gefallt. Die schén weife, blatterig kristallinische Substanz hat den 
Schmelzpunkt 150°. 


I. 0°1634 ¢ bei 60° getrock. Subst. lieferten 0-3544 2 CO, und 0°0496 ¢ H,0. 

II. 0°1872 ¢ bei 60° > > » bei der Cariusbestimmung 0° 1033 ¢ Aghr. 
Gef.: C 59°17% , H 3°39%), Br 23°48. 
Ber. fiir C34Hg.0,Bro: C 59°47%, H 3°23% >, Br 23-30%). 


Einwirkung von Resorzin auf das m, m-Dibrom-p-oxy-benzy|- 
bromid (III). 


Der Versuch wird mit den gleichen Gewichtsmengen und in der 
gleichen Weise, wie beim Versuch mit Hydrochinon beschrieben 
ist, ausgefuhrt. Das in angesduertes Wasser eingegossene Reaktions- 
gemisch liefert zunachst eine Olige Fallung. Nach eintagigem 
Stehen wird sie aber immer fest. Das Festwerden lat sich aber 
dadurch beschleunigen, da man die Fliissigkeit mit der Substanz 
noch einmal aufkochen la4f8t. Zuweilen ist die Fliissigkeit rot und 
die Substanz gelb gefarbt. Der KGrper la®t sich aus Wasser leicht 
umkrystallisieren, die Farbung bleibt aber auch dann haften. Schmelz- 
punkt zwischen 182 und 183°. Ausbeute 19 g Rohprodukt. 


I. 3°400 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 5° 1800 mg CO, und 0°87 mg H,0.! 
Il. 3°662 mg » > » > 5°620 mgCO, » 0°98 mg H.0. 
Ill. 3°196 mg > » » » 1°367 mg Brom. 

IV. 3°525 mg > > > » 1°513 mg Brom. 


Gef.: I. C 41°56%>, H 2°86%); Il. C 41°87%, H 2°84%; Il. Br 42°77"): 
IV. Br 42°92). 3 
Ber. fiir C13Hy)03Bra: C 41°73 os H 2°67 ',, Br 42°75 0/0. 


Auch in diesem Falle liefert die Benzoylierung nach eintégigem 
Stehen einen festen K6érper, der in Aceton sehr leicht léslich ist, 
aber auf Zusatz von Alkohol sich nur traége und etwas braunlich 
gefarbt abscheidet. Die Substanz schmilzt bei 175 bis 177°, nach- 
dem sie schon bei 170° weich zu werden beginnt. Wie die folgenden 
Zahlen lehren, ist es uns nicht gelungen, in diesem Falle die Substanz 
vollig analysenrein zu erhalten. 





1 Die Mikrobestimmungen verdanken wir Herrn Dr. A. Schoeller. 
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3-578 my Substanz lieferten 7°88 mg CO, und 1°16 mg H,0. 


Gef. C 60°08%, H 3°62%. 
Ber. fiir C3 Ho Og Bro : cL 59° 47%, H 3°23 Oo: 


Einwirkung von Brenzkatechin auf das m, m-Dibrom-p-oxy- 
benzylbromid (III). 


Auch in diesem Falle entsprechen die Gewichtsmengen und 
die Ausfihrung des Versuches den ftir das Hydrochinon gemachten 
Angaben. Das beim Eintragen in angesduertes Wasser abgeschiedene 
Reaktionsprodukt wird manchmal bald fest und ist etwas grau ge- 
farbt. Es wird abgesaugt und 148t sich aus Wasser sehr gut um- 
krystallisieren. Schmelzpunkt 147° bis 148° unter Dunkelfarbung. 
Ausbeute 16¢ Rohprodukt. Die Substanz ist sowohl in Alkohol, 
als auch im Gegensatze zu ihren Isomeren, in Benzol leicht ldslich. 


|. 0° 1447 g vak. trock. Substanz lieferten 0°2217 ¢ CO, und 0°0356 g H,O. 


ll. 3°446 mg » » » > 5°290 mg CO, und 0°89 mg HO. 
ll. O° 1687 ¢ » » » bei der Cariusbestimmung 0° 1695 ¢ Ag Br. 


IV. 3°303 mg » > > > 1°398 mg Br. 


Gef.: I. C 41°80%, H 2°75°); IL C 41°88%, H 2°89%); III. Br 42°73); 
IV. Br 42-329). 
Ber. ftir C 13H O3Bry : C 41°73 6, H 2°67 5. Br 42°759 0° 


Auch dieser Koérper liefert gleich seinen Isomeren ein festes 
Benzoylderivat, das sich in Aceton leicht lést, aber ebenso wie 
das Benzoylderivat vom Resorzink6érper nicht in gut krystallisierter 
Form erhalten werden konnte. Aus der Acetonlésung mit Alkohol 
gefallt, hat es den Schmelzpunkt zwischen 65 bis 68°. (Es wird 
bei dieser Temperatur dickfliissig und braunlich.) Die Analyse 
stimmt hier gut auf das Tribenzoylderivat. 


|. 3°731 mg vakuumtrockener Substanz lieferten 8°065 mg CO, und 1°11 mg HO. 
Il. 3°522 mg > > > 7°625 mg CO, und 1°09 mg HO. 
Il. 3°370 mg » > » 0° 798 mg Br. 
IV. 3°486 mg » » > 0°823 mg Br. 


Gef.: I. C 58°979,, H 3°32%,; II. C 59°06%),, H 3°46): III. Br 23°68°); 
IV. Br 23°61%p. 
Ber. fiir C3sHo9O0,Bro: C 59°47%, H 3°239/o, Br 23°300/o. 
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Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe 

VII. 
(Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit Dekalin 
und Tetralin, Sulfurierung des Dinaphtanthracendichinons) 


Von 
Ernst Philippi und Reinhard Seka 


(Mitbearbeitet von Konrad Funke) 






Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


In der vorangehenden Mitteilung'! haben wir ausfiihrlich tiber 
idie Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit verschiedenen 
Bezolderivaten berichtet und die Regelma@igkeiten, die dabei sowie 
beim Ringschlu8 der entstandenen Dibenzoylderivate zu Dinaphtan- 
thrazenderivaten beobachtet werden, diskutiert. Inzwischen ist eine 
Arbeit von G. Schroeter? erschienen, die sich mit der Kondensation 
von Phtalséureanhydrid mit Tetralin beschaftigt und die nicht nur 
in glatter Reaktion zur o (Tetroyl-2)-benzoesdure ftihrte, sondern 
wobei auch der Ringschlu8 zum Tetral-2, 3-, beziehungsweise Te- 
tral-1, 2-anthrachinon, allerdings nur bei Einhaltung engbegrenzter 
Reaktionsbedingungen, gelang. 

Dieser Erfolg Schroeters bewog uns dazu, die Kondensation 
von Pyromellithsaureanhydrid mit Tetralin und Dekalin zu studieren, 
um dadurch zu Ringsystemen, die aus sieben Benzolringen aufgebaut 
sind, zu gelangen. Leider erfiillte sich diese Erwartung nicht. 


Bei der Reaktion von Dekalin und Pyromellithsdureanhydrid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid findet die Kondensation nicht 
beiderseitig, sondern nur einseitig statt, und zwar scheint das Pyro- 
mellithsd4ureanhydrid in der Phtalidform zu reagieren. Wir konnten je 
nach den Isolierungsbedingungen und der Temperatur der Trocknung 
drei Substanzen gewinnen, die sich durch ihren Wassergehalt unter- 
scheiden und denen wir die Formeln einer Dekaloyl-5-benzol-1, 2, 4- 
tricarbonsdaure in einer der beiden tautomeren Formen, beziehungsweise 


hres Lactons und Lactonanhydrid mit allem Vorbehalte zuschreiben. 


Hierbei ist das Ejingreifen des Pyromellithséurerestes in {- 


Stellung einigermaBen willkiirlich in Analogie mit den Beobachtungen 
Schroeters beim Tretalin und Phtalsdureanhydrid angenommen. Als 
Nebenprodukt erhielten wir eine wesentlich schwerer lésliche Sub- 
stanz, deren Analyse auf beiderseitig kondensiertes Produkt hindeutete, 
Wobei allerdings nach den niedrigen Wasserstoffwerten zu schlieBen, 





1 Philippi und Seka, M. 43, 621 (1922). 
2 G. Schroeter, B. 54, 2242 (1921). 
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262 E. Philippi und R. Seka, 


nicht das Dekalin selbst, sondern ein wesentlich mehr dehydrierte, 


Derivat, das vielleicht aus dem Dekalin entstanden war, in Reaktionhs 


getreten war. 


Bei der Reaktion zwischen Tetralin und Pyromellithsaureanhy.§ 
drid in Gegenwart von Aluminiumchlorid sind — das Eingreifen def 


Pyromellithsdure in den nicht hydrierten Kern des Tetralins und 
beiderseitige Reaktion des Pyromellithsaureanhydrids vorausgeseizt — 
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noch immer sechs Isomere méglich. Nach den Arbeiten Schroeters, 
der nachwies, da8 Tetralin mit Phtalsdureanhydrid ausschlieflich in 
3-Stellung des nicht hydrierten Kernes reagiert bleiben von diesen 
sechs Modglichkeiten nur mehr zwei, und zwar die Ditetroyl-1, 4 
benzol-2, 5-dicarbonsdure (IV), sowie die Ditetroyl-1, 5-benzol-2, 4- 
dicarbonséure (V) zu erwarten. 


Tatsachlich erhielten wir auch in guter Ausbeute ein Reak- 
tionsprodukt, das keine ganz gleichmafige Léslichkeit aufwies, aus 
dem wir aber dann in der Hauptmenge eine Substanz von ziemlich 
scharfem Schmelzpunkt 240 bis 242° isolieren konnten, die, wie 
Analyse und Carboxylgruppenbestimmung ergab, zweifellos eine der 
beiden Isomeren darstellte. 
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Ariertesh Eine Kondensation unter Ringschlu8 gelang uns aber weder 

Reaktion fy ach dem von Schroeter geiibten Verfahren mit anhydridhaltiger 

Wschwefelsdure, noch nach dem Eckert’schen Verfahren,’ noch auch 

reanhy.f durch Erhitzen mit Acetylchlorid, wobei bei Temperaturen von 140 

fen de fpis 160° zwar tiefgreifende Verinderungen, aber kein dem ge- 
NS und 'wiinschten analoger Ko6rper resultierte. 

pe lat Was die direkte Einfiihrung von Substituenten in das Dinaphtan- 

thrazendichinon betrifft, so konnten wir in der vorangehenden Mit- 

teilung (loc. cit.) angeben, dafi die Nitrierung oder Bromierung des 

Dichinons zu Disubstitutionsprodukten einstweilen noch unbekannter 

7Stellung fuhrt, wobei sich die Isolierung reiner Produkte namentlich 

Pnach der Bromierung als recht miihevoll und verlustreich erwies. 
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Wir haben nunmehr auch die Sulfurierung des Dinaphtanthrazen- 
dichinons studiert. Sie verlauft erst bei einem grofen Uberschuf 
von Schwefelséureanhydrid und hohen Temperaturen. Auch hier 
gestaltet sich die Aufarbeitung des Rohproduktes schwierig und 
verlustreich. SchlieBlich gelangten wir aber auch hier zu einer Disulfo- 
saure, deren Stellungsbeweis einem spateren Zeitpunkt vorbehalten 


bleiben muB. 
" Versuche. 
in Kondensation von Dekalin mit Pyromellithsdureanhydrid. 
ey Ein Vorversuch mit Dekalin und Aluminiumchlorid allein zeigte, 
vi da bei den tiblichen Reaktionsbedingungen keine festen Reaktions- 
4 produkte zu gewéartigen sind, wobei allerdings die Méglichkeit einer 
partiellen Dehydrierung des Dekalins zu fliissigen Reaktions- 
k- produkten von einem dem Dekalin nahe liegenden Siedepunkt 
IS offen blieb. : 
- Die Friedl-Craft’sche Reaktion wurde dann, in Chargen von je 


a 90 g Dekalin, 3 g Pyromellithsaureanhydrid und 10 g Aluminiumchlorid 





1 Eckert J. f. pr. Chemie, 100, 348 (1921). 
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unter den tblichen Bedingungen ausgefiihrt, wobei die Halogen. | 


wasserstoffabspaltung bei etwa 80° verlduft. Es konnten etwa 80 ¢ 
Dekalin unveraéndert wiedergewonnen werden und es resultiertes 
3 g eines festen in Alkalien léslichen mit Sauren fallbaren Reaktiong. 
produktes. Die Léslichkeitsbedingungen des getrockneten Rohprodukte; 
ergaben keine Moéglichkeit es aus irgendeinem Lésungsmittel dire 
umzukristallisieren. Sowohl durch Extraktion mit Ather als auch 
mit Xylol, konnte es in einen geringen unldslichen und eine, 
gréBeren léslichen Teil getrennt werden. 

Der bei der Trennung mit Ather verbleibende unlésliche Riick. 
stand zeigte nach dem Lésen in Alkali und Fallen mit Salzsiure 
den Schmelzpunkt 286°, der Riickstand der Xylolextraktion dep 
Schmelzpunkt 280°. Die Analysen ergaben fiir das mit Ather be- 
handelte Produkt I und das mit Xylol erhaltene II: 


I. 6°07 mg Substanz: 
Gef. C 73°869/), H 5°629'5. 

Il. 6°15 mg Substanz: 16°59 mg COs, 3°09 mg H,0O. 
Gef. C 73°579'), H 5:°629'). 


16°43 COs, 3°05 mg H, 0. 


Beide Produkte sind also identisch, und zwar sind die ge- 
fundenen Werte am besten mit der Formel C,,H,,0,,  ber.: | 
74°07, H 6°22°/, in Einklang zu bringen, die einem beiderseitig 
kondensierten Korper entspricht, wobei aber das Dekalin teilweise 
dehydriert wurde. 

Die Aufarbeitung des in Ather léslichen Produktes ergab folgen- 
des: nach dem Ejindunsten des Athers hinterblieb ein nur teilweise 
kristallisierter Riickstand, der durch Lésen in Soda und Fallen mit 
Salzsdure gereinigt wurde. Die Analyse dieser Substanz, die nach 
dem Trocknen in vacuo bei gewodhnlicher Temperatur den Schmelz- 
punkt 248° zeigte, ergab das Vorliegen des Lactons der Dekaly!- 
o-benzol-1, 2, 4-tricarbonsaure (Formel II). 


6°16 mg Substanz: 
Ber. fiir CogHogOeg, C 67° 


15°16 mg COs, 3°07 mg H,0O. 
409/), H 5°679)); gef.: C 67°149/), H 5°57° ,.. 


Bei langeremTrocknen im Vakuum bei 110° stieg der Schmelz- 
punkt auf unscharf 260° und die Analyse ergab einen Wert, der 
auf einen um 1 Mol Wasser armeren K6rper hinwies (Formel |). 


6°23 ug Substanz: 


Ber. fiir Cop Hyg O, > 


16°21 mg COs, 3°01 mg H,O. 


C 70°989'), H 5°309'); gef.: C 70°97, H 5°40° ,. 


Das aus dem Ather erhaltene Rohprodukt wurde langere Zeit 
mit viel Wasser gekocht, wobei es teilweise in Lésung ging. Der 
in Wasser unlésliche Teil zeigte nach einmaligem Umfiallen durch 
Alkali und Saéure, nach scharfem Trocknen in vacuo den Schme!z- 
punkt 261° und erwies sich als identisch mit der oben beschriebenen 
Substanz. 
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6:205 mg Substanz: 16°22 mg COs, 2°98 mg H, O. 


6°39 mg - 16°52 COs, 3°13 mg H,O. 
6°155 mg ‘9 15°96 mg COs, 2°92 mg H, 0. 


Ber. fur Coo His 5: C 70°989',, H 5°30; 
vef.: C 71°31%J, H 5°37%, 

70°629/,, 5 *480/,, 

70*749),, 5 +30, 


Die wasserige L6sung wurde eingedampft, umgefallt im Vakuum 
getrocknet und zeigte den Schmelzpunkt 224°. Die Analyse erweist 
den Korper als die freie Dekaloyl-5, benzol-1, 2 4-tricarbonsaure, 


6°30 mg Substanz: 14°88 mg COs, 3°15 mg H, 0. 
Ber. fiir CygpHg9O7: C 64°159), H 5°96°/p; 
gef.: C 64°419/), H 5°599 9. 


SchlieBlich wurde noch das aus Ather erhaltene Produkt einer 


' Titration mit Natronlauge unierworfen: 


0°1058 g Substanz in 10cm’ n/10 NaOH gelost, ver- 
brauchten beim Zuriicktitrieren 1°60 cm* n/10 HCl, es ent- 
sprechen daher 8°40 cm* n/10 NaOH. Fir eine Tricarbonsdéure 
berechnet, ergab sich daraus ein Molekulargewicht von 374°2 
wahrend die Formel C,,H,,O. 374 verlangt. 

Versuche, die Ringschlu8 unter Wasserabspaltung bezweckten, 
schlugen trotz mannigfacher Variierung der Versuchsbedingungen fehl. 


Kondensation von Tetralin mit Pyromellithsaureanhydrid. 


Friedl-Craft’'sche Reaktion unter den Uublichen Bedingungen. 
Ausbeute an Rohprodukt nach einmaligem Umfallen mit Soda und 
Salzsdure 75°/, der Theorie. Die weitere Reinigung erfolgte durch 
Lisen in Ather, wobei noch eine geringe Verunreinigung unldéslich 
blieb. Nach dem Trocknen im Vakuum Zeigte die Substanz einen 
ziemlich scharfen Schmelzpunkt bei 240 bis 242°. Scheint also nicht 
aus einem Gemisch der beiden Isomeren Ditetroyl-Benzol-Dicarbon- 
sduren, sondern der Hauptmenge nach aus einer derselben zu be- 
stehen. 


6°12 mg Substanz: 16°81 mg CO,y, 3°01 mg H,0. 
6°165 mg is 16°94 my COs, 3°16 mg H,O. 
Ber. fiir CyggHygQg: C 74°66° 9, H 5°43 9; 
gef.: C 74°939/5, H 5°50° 4, 

74°95" 5, 5° 739). 


0:0971 g Substanz entsprechen nach dem Lésen in n,10 
NaOH und Riicktitration mit n/10 HCl 4°10 cm’ n/10 NaOH. Hieraus 
ergibt sich fiir eine Dicarbonsdéure ein Molekulargewicht von 470, 
Wwahrend die Formel C,,H,,O, 482 verlangt. 


Ringschlu8 unter Wasserspaltung lieB sich nicht bewerkstelligen. 
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Sulfurierung des Dinaphtanthrazendichinons. 
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Die Einwirkung von Schwefelsdureanhydrid findet lediglich h,; | 


hdheren Temperaturen statt und erwies es sich als ndtig, da 
Dichinon mit der zehnfachen Menge SO, und der zweieinhalbfachey 
Menge Schwefelsdure im Einschlu8rohr innerhalb sechs Stunden 
steigend von 100 bis 190° zu erhitzen. Das SO, wurde weg. 
gedampft, die Schwefelsiure wurde durch mehrmaliges Anreibey 
mit Essigsaureanhydrid weggewaschen. Die Entfernung der letztey 
Reste Schwefelsdure gestaltete sich schwierig. 


SchlieBlich wurde ein schwach graugriiner K6rper erhalten, 
leicht léslich in Wasser, Alkohol, weniger léslich in Essigsdure- 
anhydrid, unldslich in den tbrigen gebrauchlichen Lésungsmittelp, 
Im Schmelzpunktréhrchen erhitzt, blieb er bis 325° v6llig unver. 
andert. Kalium, Natrium, Kalziumsalz sind im Wasser sehr leicht 
l6slich, Baryum und Bleisalz geradezu unldslich. Versuche durch 
Chlorierung mit Phosphorpentachlorid das Sulfochlorid und daraus 
das vielleicht schwerlésliche Sulfamid zu gewinnen, scheiterten an 
der grofien Léslichkeit der entstandenen KOrper. 


Die Analyse wies auf eine Dinaphtanthracendichinondisulfo- 
saure hin. 


6°57 mg Substanz: 12°60 mg COs, 1°34 mg H,O. 
5°70 mg e 11°02 mg COg, 1°34 mg H,O. 
7°14 mg i. 4°17 cm? n/70 KOH nach Pregl. 
6°68 mg: 3°90 cm? n/70 KOH nach Pregl. 
Ber. fiir Co9Hy9Oy9SQ: C 53°01%o, H 2°02%, S 12°88%,; 
gef.: C 52°349/), H 2°28%>, S 13°38, 

C 52°749'5, H 2°629), S 13°39/p. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





ich bei i Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe 
3» das 
fachen VIII. 
unden (Substituierte Pyromellithsaurederivate) 
Wec. 
reiben Von 
etzten Ernst Philippi und Reinhard Seka 
valten (Mitbearbeitet von Wolfgang Bauer) 
sdure. Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 
sy (Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 
Ver: 
leicht i 
durch & Die Bromierung des Diparadimethylathylbenzols hat uns in 
araus glatter Reaktion zum 1, 4-Dimethyl-2-5-Diathyl-3-6-Dibrombenzol' 
21 an Me ound von diesem durch Oxydation mit Salpetersdure zur Dibrom- 
pyromellithséure gefthrt.* 
sulfo- Br Br 
cH,— CH, CHs— —CaH, HOOC— "i COOH 
= pe | 1 | oe | tT | 
C.H,— }—CH C,H,— —CH HOOC- —COOH 
2 Not 3 3 ot 
Br Br 


Das Ausgangsmaterial zu dieser Darstellungsmethode der 


Dibrompyromellithsdure bildete also letzten Endes das p-Xylol, das 
durch stufenweise Acetylierung und Reduzierung in das Dimethyl- 


diithylbenzol der Formel I Ubergefiihrt wurde. Seither konnten wir 


aber zeigen”, daB es, um zur Pyromellithsdure zu gelangen, durch- 
aus nicht nétig ist, von reinem p-Xylol auszugehen, sondern daf 
man mittels der eben erwdahnten Reaktionsfolgé auch vom _ tech- 


Br Br 
CH,— fo -—CH, CH,—- jee —CH, HOOC— yf —COOH 
| IV | — | V > VI | 
CoH pee x ag aprind / —C,H;, HOOC— »< iy —COOH 
4 
Br Br 
Jf 
cH,“ \—cn, Hooc—_“ \—cooH 
vn | ori Vil | 
neti PT wasearttbin te’ —COOH 
Br Br 
1 Philippi, Seka und Robinson, Annalen 428, 306 (1922). 
2 Philippi, Seka und Froeschl, Annalen 428, 300 (1922). 
20 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 
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nischen Xylol, das tiberwiegerd aus m-Xylol besteht, zu Benzol- 
kohlenwasserstoffen gelangt, die in 1,2,4,5 Stellung substituier; 
sind. Nur erhalt man dann nicht den Kohlenwasserstoff der Forme | 
sondern die beiden Methyl- und Athylgruppen befinden sich in 
m-Stellung (1,5 Dimethyl-2-4-Diathylbenzol, Formel IV). 

Trotz der weitgehenden Analogie der beiden Substanzen I unc IV 
war ihr Verhalten bei der Bromierung doch verschieden. Wahrend | 
bei der Bromierung mit Schwefelbromiir in der Kaltemischung schop 
das Dibromprodukt gibt, wird bei IV sowohl nach der Schwefel- 
bromurmethode wie bei der Einwirkung von Brom und Eisessjc 
bei gewOhnlicher Temperatur nur das Monobromderivat erhalten 
Lediglich Bromierung im Einschmelzrohr bei 110° fiihrte zyp 
Dibromprodukt. Wir erblicker’ in diesem Verhalten ein neues Beispie| 
der Reaktionsbehinderung durch gréfere oder geringere Raum. 
erfiillung benachbarter Gruppen und schreiben unserem Monobrom. 
derivat die Konstitution eines 1,5-Dimethyl-2-,4-Diathyl-6-Brom- 


benzols zu. 
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Im weiteren Verlaufe unserer Arbeit wurde durch Oxydation 
dieses KOrpers die bisher noch nicht beschriebene Monobrompyro- 
mellithsdure und ihr Anhydrid dargestellt und die Kondensation 
des letzteren mit Benzol und Paraxylol nach Friedel-Crafts studiert. 
Hiebei ist ein Gemenge dreier isomerer Dicarbonséuren im Sinne 
der Formelbilder zu erwarten. Tatsichlich konnten wir auch ein 
Reaktionsprodukt erhalten, dessen Zusammensetzung sowohl im 
Falle des Benzols als auch des p-Xylols den erwarteten Dicarbon- 
sauren entsprach, und zwar enthielten beide 2 Mol. Wasser, von 
denen beim Trocknen im Vakuum bei 40° nur eines entfernbar 
war. Eine Kondensation unter Wasserabspaltung und Ringschluf 
zum Dinaphtanthracenderivat war aber bis jetzt in beiden Fallen 
nicht durchfihrbar, was um so mehr befremden muB, als gerade im 
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Falle des Kondensationsproduktes von Pyromellithsaure mit p-Xylol 
sich dieser Ringschlu8 besonders glatt bewerkstelligen lief. 
Es scheint also das Brom im mittleren Ring die Ursache des 


Versagens der Wasserabspaltung zu sein. 


Versuche. 
Bromierung des 1,5-Dimethyl-2,4-Diathylbenzols in der Hitze. 


5 ¢ Substanz werden mit 5 ¢ Brom in einem Einschmelzrohr 
zusammengebracht und 1 bis 2 Tage unter Feuchtigkeitsabschlui 
sich selbst tiberlassen. Dann wird zugeschmolzen und einen Tag 
auf 110° erhitzt. Neben etwas verkohlter Substanz resultierte ein 
tiefdunkelgefarbtes Ol, das auch beim Digerieren mit Wasser nicht 
erstarrte. 

Es wurde in Ather aufgenommen, mit Soda gewaschen, ge- 
trocknet und nach dem Verjagen des Athers im Vakuum destilliert. 
Hiebei gingen bei 11 mm Druck zwischen 150 bis 170° 5g eines 
schwach gelblichen Oles tiber. 

Dieses wurde im Einschmelzrohr mit Salpetersdure oxydiert, 
wobei die Bombe wiederholt gedffnet und der Druck herausgelassen 
sowie frische Salpeterséure zugegeben wurde. Die Temperatur der 
Oxydation wurde allméhlich bis 220° gesteigert. 

Aus dem dunklen, teilweise verkohlten Bombeninhalt konnte 
in schlechter Ausbeute (0°25 ¢ aus 2g) eine farblose, kristallisierte 
Substanz isoliert werden, die sich bei der Analyse als Dibrompyro- 
mellithsaéure erwies. 


SSi mg gaben: 5°91 mg COs, 0°57 mg H,O. 
Ber. fiir C10 Hy Og Bry ; + = 29-140 Op H = 0979 03 
gef. C = 29-269). H = 1°15. 


Bromierung des 1,5-Dimethyl-2,4 Diathylbenzols mit Schwefel- 
bromur. 


12. ¢ Substanz werden in 200 cm’ Ligroin (K. P. 50 bis 70°) 
gelost und mit 200cm’* Salpetersdure (D 1,4) unterschichtet. Dann 
werden im Verlaufe von 3 Stunden 150 ¢ Schwefelbromiir zutropfen 
gelassen, wobei zu Beginn der Reaktion gelinde erwarmt, spdter in 
Kaltemischung gekiihlt wurde. Am nachsten Tag werden noch 50 ¢ 
Schwefelbromiir zugesetzt, abermals stehen gelassen, dann die 
Ligroinschicht abgetrennt, mit Wasser und schwefeliger Saéure ge- 
waschen, getrocknet und nach dem Verjagen des Ligroins im Vakuum 
destilliert. Hiebei gingen bei 9 mm Druck und 141°, 145 ¢ eines 
farblosen Oles tiber, das auch bei langerem Stehen nicht erstarrt, 
Wohl aber sich dunkel farbt. 


0'1144 gaben 0°0909.¢ Ag Br. 
Ber. fiir Cyp Hy7 Br. : Br. = 33°169/; 
gef. Br. = 33°819/p. 
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Bromierung des 1,5-Dimethyl-1,4-Diathylbenzols mit Brom ung 
Eisessig. 

10 ¢ Substanz wurden in wenig Eisessig aufgenommen ung 
bei 0° mit 6cm* Brom tropfenweise versetzt, wobei energische 
Bromwasserstoffabspaltung stattfand. Nach eintaégigem Stehen wurden 
weitere 2cm’ Brom hinzugefiigt. Am ndachsten Tage wurde in 
Wasser aufgenommen, ausgeathert, mit schwefeliger Sdéure und Soda 
gewaschen, getrocknet. Nach Verdampfen des Athers ging das 
Reaktionsprodukt bei 11m und 158 bis 160° als hellgelbes Ol iiber 
Die Analyse erwies es als noch nicht ganz reines Monobrom- 
produkt. 


0°1098 g Substanz gaben: 0°0898 ¢ AgBr. 
Ber. fur C1,H,- Br. : 33°169/, Br.; 
gef. 34°819/, Br. 


Oxydation des 1,5-Dimethyl-2-4-Diathyl- 6-Brombenzols zur 
Monobrompyromellithsaure. 


Hiebei kommt es auf genaue Einhaltung der Salpetersaure- 
menge und Konzentration sowie der Temperatur an. Je 2 g Substanz 
(sowohl von der Bromierung mit Schwefelbromtir wie auch aus 
der direkten Bromierung mit Brom und Eisessig) wurden in Jenenser 
Einschmelzrohren mit 8 cm’ Salpeterséure (D 1,3) 10 Stunden lang 
auf 170 bis 190°, allmahlich steigend, erhitzt. Das Reaktionsprodutt, 
eine schwach gringelbe gefarbte Lésung, mehrmals am Wasserbade 
mit Wasser eingedampft. Schlieflich resultierte die Brompyromellith- 
sdure als farblose Nadeln, unscharf zwischen 240 bis 265° unter 
Zersetzung schmelzend. Sie kann aus wenig Wasser umkrystallisiert 
werden. Ausbeute 1°2.9; aus der Mutterlauge konnten weitere 07% 


gewonnen werden. 


0°49 mg Substanz gaben: 7°15 mg COs, 0°85 mg H,0. 
5°19 mg > » 6°99 mg COs, 0°67 mg H,O. 
Ber. fiir C10 H; Og Br., 36°059 , ( 1°5 19/5 H; 


gef. 35°53/) C, 1°730/ H, 
36°740;,C, 1°500 9 H. 


Monobrompyromellithsaureanhydrid. 


Zur Anhydrisierung der. Brompyromellithsdure ist der Weg 
der Vakuumsublimation bei 260 bis 280° (aéuSerer Temperatur) oder 
die Einwirkung von Essigsaéureanhydrid gangbar. Letzterer méchten wit 
den Vorzug geben. Die Brompyromellithsdure wird in der zur 
Lésung eben erforderlichen Menge Essigséureanhydrid heif gelost 
und iiber Atzkali im Vakuum eingedunstet. Hiebei scheidet sich das 
Anhydrid in schénen farblosen Nadeln von F. P. 286° (unkorr. ab.’ 
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5-12 mg Substanz gaben: 7°70 mg COs, 0:19 mg H,0O. 

01668 2 > >» 01053 mg AgBr. 
Ber. fiir CygHOgBr., 40°43 9/,C, 0°339/, H, 26-929) Br.; 
gef.: 40°909/) C, 0°419/, H, 26°869/, Br. 


Kondensation von Monobrompyromellithsaureanhydrid mit Benzol. 


Die Friedel-Craftsche Reaktion wurde in der tblichen Weise 
in der Riihrapparatur ausgefiihrt. Die Ausbeute an Dicarbonsdure 
betrug 145g aus 3g Anhydrid. Das durch Umfiallen gereinigte 
Produkt zeigte den F.-P. unscharf um 140°, die Léslichkeitsver- 
hiltnisse lieSen kein Umkrystallisieren, sondern nur Umfallen aus 
Soda und Salzsaure Zu. 


551 mg Substanz gaben: 10°88 mg CO,, 1°98 mg H, 0. 
Ber. fiir Cog Hyg O, Br. +- 2 H,O: 53-979) C, 3°999') H; 
gef.: 53°879/) C, 4:029/, H. 


Nach langerem Trocknen bei 40° im Vakuum ergab die Analyse 
das Vorhandensein eines Produktes mit einem Molekiil Wasser. 


517 mg Substanz ergaben: 10°73 mg COs, 1°41 mg H, 0. 
Ber. fiir Coo Hy3 Og Br. 4+- Hy O, 56°069/) C, 3°189 9 H; 
gef.: 56°629/), C, 3:059/ H. 


Die Kondensation von Monobrompyromellithsdureanhydrid mit 
p-Xylol 


wurde in ganz analoger Weise ausgefiihrt. Ausbeute 1°51 g¢ Roh- 
produkt aus 2g Anhydrid. F.-P. unscharf zwischen 130 bis 168°. 
Auch hier lieBen die Léslichkeitsverhaltnisse kein Umkrystallisieren zu. 


0125 mg Substanz ergaben: 10°77 mg COs, 1°98 mg Hy O. 
Ber. fiir Cyg Ho, Og Br. +- 2 H,O: 57°23), C, 4°629) H; 
gef.: 57°349)) C, 4:329/, H. 
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Zur Kenntnis einiger aliphatischer Polycarbonsduren 
Von 


Ernst Philippi und Reinhard Seka 
(Mitbearbeitet von Ella Hager und Mayer Landau) 


Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzumg am 10. Juli 1924) 


In der vorliegenden Studie wollen wir Erfahrungen verdffent- 
lichen, die wir zum grofen Teil schon vor Jahren gesammelt haben, 
die aber vielleicht doch mit Hinblick auf die in der letzten Zeit 
von mehreren Seiten erfolgte Bearbeitung aliphatischer Polycarbon- 
sduren! einiges Interesse beanspruchen dirften. Es handelte sich 
in erster Limie fiir uns um die Beschaffung grd®erer Mengen der 
freien Athantetracarbonséure und Athylentetracarbonsdure, fiir die 
wieder das unmittelbare Ausgangsmaterial die entsprechenden Ester 
bilden. 

Alle vier Substanzen, nadmlich der Athylentetracarbonsaure- 
Tetraaéthylester (Formel 1), der Athantetracarbonsdure-Tetraathylester 
(Formel II) und die beiden freien Sauren (Formel III und IV) sind 
schon lange bekannt. 
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Den Athantetracarbonester erhalt man glatt aus Natrium- 
malonester und Jod unter Austritt von Natriumjodid und Verkupplung 
der beiden Malonesterreste, den Athylentetracarbonester am besten 
nach det Methode von Blank und Samson? aus Monobrom- 
malonester durch Bromwasserstoffabspaltung mit Kaliumcarbonat. 
Diese Synthese verlauft glatt und liefert so gute Ausbeuten, daf es 
sich empfiehlt, bei der Synthese des Athantetracarbonsaureesters das 
Jod zu sparen und den Umweg tiber den Athylenester zu nehmen, 
der dann durch Wasserstoffanlagerung an die Doppelbindung in den 
Athanester Ubergefiihrt wird. Zu diesem Zwecke empfahl der eine 





1 Mannich und Ganz, B. 55, 3509 (1922); Staudinger Helv. Chim. 
\cta 6, 321 (1923). 
“ Blank und Samson, B. 32, 860 (1899). 
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von uns schon in einer friiheren Verdffentlichung! die Reduktioy 
mit Zink und Salzsaure, die fast quantitative Ausbeuten liefert, abe; 
den einen Nachteil hat, da8 der so gewonnene Athanester im Vakuum 
destilliert werden mu, um ihn von hartnackig anhaftendem, auch 
bei der Filtration mitgehendem feinverteiltem Zink freizubekommer, 


Was nun die freien Sauren, némlich die Athylentetracarbon. 
sdure und die Athantetracarbonsdure anlangt, so liegen die Ver- 
haltnisse folgendermafen: Die Athylentetracarbonsaure ist eine relatiy 
stabile Substanz. Trotzdem kommt fir ihre praparative Darstellung 
die Verseifung des Esters mit Alkali und Gewinnung der Siaure 
durch Ansduren und Ausdthern nicht in Betracht. Von allen in der 
Literatur angegebenen Darstellungsmethoden fiihrt lediglich die von 
Bischoff und Siemazcko? zum Ziele, wobei zuerst das Dikalium- 
salz isoliert und getrocknet und dieses dann in absolut trockenem 
Benzol suspendiert und mit trockenem, gasférmigem Chlorwasserstoff 
zersetzt wird. Bei der Verseifung des Esters nach Conrad und 
Guthzeit® erhielten wir zwar glatt das Dikaliumsalz in der ange- 
gebenen Weise, es gelang uns aber niemals trotz mannigfach vari- 
ierter Bedingungen auf einem anderen Wege als dem von Bischoff 
und Siemazcko, daraus die freie Sdure in reinem Zustand zu 
erhalten. 


Anders lagen nach den Literaturangaben die Verhidltnisse bei 
der Gewinnung der freien Athantetracarbonsdure. Hier findet sich 
die Angabe von Buchner,‘ der durch alkalische Verseifung des 
Esters, Ansdéuern und Ausdthern die freie Athantetracarbonsdure im 
reinen Zustande erhalten hat, wobei allerdings auffallt, da8 Buchner 
stets nur mit Chargen von 1 bis 2 g arbeitete. Wir haben die Buchner- 
schen Versuche wiederholt und bei mannigfachster Variierung der 
Versuchsbedingungen festgestellt, da8 tatséchlich nur ein genauestes 
Einhalten der Versuchsbedingungen bei Chargen unter 3 g zu einer 
maximalen Ausbeute von 50°/, der Theorie fiihrt. Diese Erfahrungen 
wurden ubrigens auch von Mannich und Ganz® bestitigt. 


Da also zur Gewinnung der freien Athantetracarbonsdure das 
Buchner’sche Verfahren, wenigstens bei gréferen Mengen, nicht zum 
Ziele fiihrt, blieben uns noch zwei Wege zur Darstellung dieses 
Kérpers iibrig: entweder die freie Athylentetracarbonsaure durch 
Wasserstoffanlagerung zu reduzieren oder ein Alkalisalz der Athan- 
tetracarbonsdure nach dem Verfahren von Bischoff und Siemaczko 
in benzolischer Suspension mit trockenem Chlorwasserstoffgas zu 
zersetzen. Den ersten Weg haben inzwischen Mannich und Ganz 
betreten und sind durch Reduktion mit Palladium, das auf Kohle 





1 Philippi, Hanusch und von Wacek, B. 54, 895 (1921). 
2 B. 29, 1290 (1896). 

’ Annalen, 2/4, 76 (1882). 

4 B. 25, 1158 (1892). 

5 B. 55, 3509 (1922). 
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niedergeschlagen war, zum Ziele gelangt, wobei sie allerdings keine 
Ausbeute angeben und hervorheben, daf ihre freie Athantetracarbon- 
siure erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren analysenrein war. 

Da aber zur Zeit, als wir fur andere Zwecke gré®ere Mengen 
der beiden freien Sduren sowie ihrer Derivate bendtigten, die Arbeit 
von Mannich und Ganz noch nicht erschienen war, so haben 
wir die praparative Technik der Darstellung der vier Substanzen 
einem griindlichen Studium unterzogen. 

Fi iir die Reduktion der freien Athylentetracarbonsaure kommen 
nur solche Reduktionsmethoden in Betracht, die in neutralem Medium 
arbeiten, und wir untersuchten daher vor allem das Verhalten einiger 
freier aliphatischer Polycarbonsauren und ihrer Ester gegentiber der 
Reduktion mit Aluminitumamalgam und mit kolloidalem Palladium 
nach Skita. Wislicenus,! der als erster die Aluminiumamalgam- 
methode einfiihrte, schreibt in der Zusammenfassung seiner Arbeit, 
daB diese Methode zur Reduktion einer Doppelbindung an offener 
Kohlenstoffkette nicht geeignet sei. Trotzdem gelang es uns, Fumar- 
siure, die wir als erstes Beispiel wahlten, mit Aluminiumamalgam 
in 50°/,iger Ausbeute zu Bernsteinséure zu reduzieren. Als nachstes 
Beispiel untersuchten wir die Reduktion des Athylentetracarbonsdure- 
esters auf diesem Wege, die eine durchschnittliche Ausbeute von 
75°/, bei haufiger Wiederholung lieferte. Weniger gliicklich waren 
wir bei der Reduktion der freien Athylentetracarbonséure. Hier waren 
wir mit Rticksicht auf die Isolierung der zu gewartigenden Athan- 
tetracarbonsaure genotigt, in a4therischer Lésung zu arbeiten und das 
zur Wasserstoffentwicklung ndétige Wasser in Form von verdiinntem 
Alkohol zuzusetzen, um Zweischichtenbildung zu vermeiden. Wir 
erhielten schlieBlich die freie Athantetracarbonséiure in 10°/,iger 
Ausbeute. Den Grund dieses Miferfolges schreiben wir einerseits der 
rein mechanischen Okklusionswirkung des entstandenen Aluminium- 
hydroxydes zu, andrerseits scheint die Bildung eines Aluminium- 
salzes aus der sicherlich nicht schwachen Tetracarbonsaure die 
Ausbeute verschlechtert zu haben. 

Nun untersuchten wir die Skita’sche Methode an den drei 
genannten Substanzen. Im Falle der Fumarsdure erhielten wir Bern- 
steinsdure in annahernd quantitativer Ausbeute. Ebenso verlief die 
Reduktion des Athylentetracarbonsdureesters glatt und fast quantitativ. 
Trotz sorgfaltigster Dialyse der kolloidalen Palladiumlésung erhielten 
wir aber bei der freien Athylentetracarbonséure auch nach Skita 
wieder nur eine etwa 10°/,ige Ausbeute an reiner Athantetracarbon- 
sdure. Es scheint hier also die Niederschlagung des Palladiums auf 
Kohle, die von Mannich und Ganz geiibt wurde, fiir den Erfolg 
Wesentlich zu sein und namentlich die Aufarbeitung nach der Re- 
duktion zu erleichtern. 

Nachdem wir durch diese Versuche nun zwar im Besitze einer 
ganzen Reihe von Methoden waren, den Athylentetracarbonsdéureester 


1 J. pr. Ch., 54, 60 (1896). 
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in den Athantetracarbonsdureester in glatter Reaktion und fast quan. 
titativer Ausbeute iberzuftihren, aber noch immer keine uns geniigen( 
brauchbar erscheinende Methode fiir die Darstellung der freiey 
Athantetracarbonséure besafen, so schlugen wir den anderen ¢; 
obenerwahnten beiden Wege, namlich die Darstellung der freije, 
Saure aus Alkalisalzen in absolut benzolischer Suspension mi 
trockenem Salzsduregas ein. Hier begegneten wir zuerst der Schwierig. 
keit, da8 das Tetrakaliumsalz der Athantetracarbonsdure, dessep 
Analyse den Gehalt von 2 Mol Krystallwasser ergab, dieses Krystall- 
wasser nur bei langerem Trocknen im Vakuum bei 120° abgibt ung 
daf andrerseits Spuren von Wasser die Ausbeute schdadlichst be. 
einflussen. Legt man aber auf sorgfaltigste Entwasserung des Te- 
trakaliumsalzes Gewicht und extrahiert nach der Umsetzung mit 
Chlorwasserstoffgas das entstandene Kaliumchlorid und die in Benzo! 
uniésliche Saure mit Aceton und krystallisiert dann noch aus reinem 
Ather und Aceton um, so erhalt man die freie Athantetracarbonsiure 
in einer Ausbeute von 80°/, der Theorie. Damit ist mun auch der 
Weg fir die praparative Gewinnung dieser Sdure geebnet und glauben 
wir, da8 unser Verfahren auch der Reduktion mit Palladium vor- 


zuziehen ist. 


Erwahnt sei ferner, daf8 wir auch das Tetranatriumsalz der 
Athantetracarbonsdure als schéne Krystalle mit 3 Molekiilen Krystall- 
wasser dargestellt haben und daraus das krystallwasserfreie Salz 
(analytisch belegt einerseits durch den Krystallwasserverlust, andrer- 
seits durch die Natriumbestimmung) gewonnen haben. Eine Dar- 
stellung der freien Athantetracarbonsdure aus dem Natriumsalz nach 
der am Kaliumsalz wiederholt erprobten Methode schlug uns aber 
trotz mehrmaliger Wiederholung fehl, ohne daf®B wir in der Lage sind, 
hierfir einen Grund angeben zu ké6nnen. 


SchlieBlich haben wir auch die freie Aminodthantetracarbon- 
saure aus dem Ester darzustellen versucht. Hier lagen aber die 
Verhdltnisse derart, da8 das Kaliumsalz mit 8 Mol Krystallwasser 
krystallisiert, von denen wir durch Trocknen im Vakuum our drei 
entfernen konnten, ohne da® tiefergreifende Zersetzung eintrat. Lin 
Versuch, das noch Krystallwasser enthaltende Salz mit trockenem 
Chlorwasserstoff umzusetzen, scheiterte, wie nicht anders zu er- 
warten war. 

Inzwischen erschien eine Arbeit von Staudinger und Kreis,’ 
die sich mit der Frage der Anhydridbildung bei der freien Athan- 
und Athylentetracarbonsdure befaft und feststellt, daB die Genannten 
im Gegensatze zur Athantetracarbonsiure bei der Athylentetra- 
carbonsdure weder mit Hilfe von Acetylchldrid noch von Oxaly'!- 
chlorid Anhydridbildung im Sinne der Bernsteinséureanhydrisierung. 
sondern héchstens vielleicht im Sinne der Malonséureanhydr'- 
sierung erhalten konnten, wobei jedoch nach Ansicht der Genannten 





1 Helv. chim. Acta, 6, 321 (1923). 
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die Reaktion unter CO*-Abspaltung gleich weiter zur Bildung poly- 
merer Ketene zu verlaufen scheint. 


Wir kénnen die negativen Versuche Staudinger’s hinsichtlich 
Bernsteinsdureanhydrisierung bestatigen und erwdhnen, da8 wir die 
freie Athylentetracarbonsdure aus Essigsdureanhydrid umkrystallisieren 
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CC =—_> “tc 
CO CO 
\o/ 
OC CO 
\ 
og ye =m cg C+ (O=>=C=—]C=—C=—=C=O0) 1 
OC CO 


und unverandert zuriickgewinnen konnten. Ein Versuch, Brom in 
gasformigem Zustand an die freie Athylentetracarbonsdure zu ad- 
dieren, veriief ebenfalls negativ. 

Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, der K6nig- 
lichen Akademie der Wissenschaften in Amsterdam fiir die aus dem 
van t'Hoff-Fond gewéahrte Unterstiitzung unseren ergebensten Dank 
auszusprechen. 


Experimentelles. 


Reduktion der Fumarsaure mit Aluminium (Hg). 


2 ¢ Fumarsdure werden in 60 cm’ Alkohol, dem 5 cm* Wasser 
zugesetzt wurden, unter Erwirmen gelést, 2 g amalgamiertes Alumi- 
nium (siebenfacher Uberschu8) hinzugegeben und etwa vier Stunden 
bei 50 bis 60° reduziert. Vom Aluminiumhydroxyd abfiltriert, mit 
hei8em Alkohol gewaschen, eingedunstet. Die auskrystallisierende 
Bernsteinsaure wird noch einmal aus Ather umkrystallisiert. F. P. 
180°, Ausbeute 50°/,. 


6°00 mg Substanz gaben: 8°96 mg COs, 2°62 mg H,O. 
Ber. fiir C,H,O,: C 40°66°, H 5°12°); 
gef.: C 40°79, H 4-889). 


Die Reduktion des Athylentetracarbonsaureesters 
mit Aluminium (Hg) 


wurde in genau derselben Weise durchgefiihrt, sie verlduft bereits 
in 2 Stunden. F. P. des Athanesters 76°. Ausbeute aus erster 
Krystallisation 75°/,,.aus den Mutterlaugen noch weitere 20°/,. 


Tetrakaliumsalz der Athantetracarbonsaure. 


3°2 g Kaliumhydroxyd werden in 5 cm’ Wasser gelést und 
3 fein gepulverter Ester hinzugefiigt. Zur vollstandigen Verseifung 
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erweist sich gelindes Erwarmen als notig (im Gegensatz zur Ver- 
seifung des Athylentetracarbonsdureesters). Die klare Lésung wiry 
mit Essigsaure neutralisiert und auskrystallisieren gelassen, das Sal, 
mit absolutem Alkohol gewaschen. 
0°0964 g Substanz gaben: 0°0850 ¢ K,SO,. 
Ber. fiir CgHyOgK,-+ 2 H)O: 39°599, K; 
gef.: 39°569/, K. 
Krystallwasserbestimmung: 
0: 1080 g ergaben im Vakuum bei 120° getrocknet einen Gewichtsverlust von 0° 0098 ¢. 
Ber. fiir 2 HyO: 9°13 K: 
gef.: 9°07 9%) K. 


Analyse der bei 120° im Vakuum getrockneten Substanz: 
0°0982 ¢g gaben 0°0946 g K,SO,. 


Ber. fiir C,H. O8K,: 43-67%, ; 
gef.: fiir 43°230), K. 


Tetranatriumsalz der Athantetracarbonsdure. 


Verseifung ebenso wie beim Tetrakaliumsalz, 2°3 ¢ Natrium- 
hydroxyd, 5 cm* Wasser, 3 g Ester. Ausbeute 90°/, der Theorie, 
lufttrocken. 


Analyse der lufttrockenen Salze: 
0°1010 g gaben 0°0816 ¢ Na,SOy,. 


Ber. fiir CgH,O,Na,;-+- 3 H,O: 26°439)) Na; 
gef.: 26°169/, Na. 


Krystallwasserbestimmung: 


0+ 1834 ¢ lufttrocken ergaben im Vakuum bei 110° einen Gewichtsverlust von 0*0292 ». 


Ber. fiir 3 H,O: 15°619/); ° 
gef.: 15°92. 


Analyse derim Vakuum bei 110° getrockneten Substanz: 
0°0936 ¢ gaben 0°0892 g Na.SO,. 

Ber. fiir CgH,OgNa,: 31°299) Na; 

gef.: 30°869', Na. 


Darstellung der freien Athantetracarbonsiure. 


Das vollkommen entwasserte Tetrakaliumsalz wird feinst pul- 
verisiert im absoluten Benzol suspendiert und unter Schiitteln. schar! 
getrocknetes Chlorwasserstoffgas durchgeleitet. Der iiberschiissig¢e 
Chlorwasserstoff wird durch Durchleiten trockener Kohlensdure ver- 
drangt, das Benzol scharf abgesaugt. Der Riickstand wird wiederholt 
mit reinem Aceton extrahiert. Die nach dem Verdampfen des Acetons 
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bleibende krystallinische Masse wird aus einem Acetonathergemisch 
einmal umkrystallisiert. Es erweist sich als reine Athantetracarbon- 
saure; Ausbeute 80°/, der Theorie. 


6°3S Ne, 8°22 me COs, 1°62 LL ee H, O. 


Ber. fur Cy Hg Qs: 34°96" , C, 2°949', H; 
oef.: 35°14 C, 2°84 H. 


Tetrakaliumsalz der Aminodthantetracarbonsaure. 


5 g Aminoathantetracarbonsaureester' werden mit der be- 
rechneten Menge Kaliumhydroxyd(10°/,ige wassrige Lésung) 1 Stunde 
lang gekocht. Ammoniakabspaltung tritt hierbei nicht ein, wie durch 
vorgelegte titrierte Schwefelsdure festgestellt wurde. Beim Eindunsten 
der Lésung im Exsikkator scheidet sich das Kaliumsalz in schénen 
krystallen aus, von denen die Mutterlauge abgesaugt wurde. 


Analyse der lufttrockenen Substanz: 
|. 9°39 mg gaben: 6°30 mg KySO,, 
1. 9°39 mg, 6°36 mg KyS5Qx,. 
Ber. fir CgH3 NOgK,-+-8 HO: 30°23) K; 
ef.: 30° 160, 30°39" , K. 


Analyse der beil1l0°im Vakuum getrocknetenSubstanz: 
‘11 mg gaben: 12°48 mg K,SO,, 
ll. 10°1l mg C,, 7°58 mg KySO,. 

Ber. fiir CgHg NOgK, + 5 H,O: 33°86", K; 

gef.: 32°73% 9, 33°65 9 K. 


Versuch einer Anhydrisierung der freien Athylentetracarbonsaure. 


0:5 g Athylentetracarbonséure werden mit 2 g Essigsdure- 
anhydrid kurze Zeit auf 40 bis 50° erhitzt, wobei vollkommene 
Losung eintritt und die Lésung sich dunkel farbt und fluoresziert. 
Bei mehrtéagigem Stehen im Exsikkator scheiden sich dunkle Krystalle 
aus, die durch Waschen mit Essigsdéureanhydrid rein wei8 werden. 
Sie werden bei 100° getrocknet und erweisen sich als reine unver- 


anderte Athylentetracarbonsdure. 


3°93 mg, 5°033 mg COs, 0°68 mg HO. 
Ber. fiir CgHyOg: 35°309), C, 1°989/, H; 
gef.: 34°949/, C, 1°90) H. 


1 Darstellung siehe Philippi und Uhl, M. 34, 


(1913). 
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Uber die Molekilverbindungen der Phenole 


: I. Das Verhalten der Kresole gegen aromatische Kohlen- 


wasserstoffe 
Von 
G. Weifenberger und L. Piatti 
Aus dem JL Chemischen Institut der Universitat Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


In einer vorangegangenen Arbeit! haben wir zu zeigen ver- 


: sucht, daB die Kresole geeignete Mittel darstellen, um freie Valenzen 


A organischer Verbindungen nachzuweisen. Sie vermégen wahrschein- 
' lich mit sauerstoffhaltigen organischen K6rpern Molekiilverbindungen 


' einzugehen, deren Gegenwart sich durch bestimmte Veranderungen 


» in den physikalischen Eigenschaften der Gemische zu erkennen gibt. 


Die vorgenannten Untersuchungen erstreckten sich auf die 


' Beziehungen zwischen den drei isomeren Kresolen und Alkohol, 


Ather oder Aceton in binaren Gemischen und ergaben Resultate, 
welche die Annahme von lockeren Additionsverbindungen zwischen 
den Komponenten als gerechtfertigt erscheinen lassen. Nun _ ist 
aber aus den Untersuchungen tiber die Molekiilverbindungen von 
Alkohol, Ather und Aceton mit anderen Stoffen? bekannt, da8 diese 

_ Korper immerhin ein relativ starkes Valenzfeld besitzen. Ein weit 
schwacheres Feld enthalten die aromatischen Kohlenwasserstoffe, 
die infolge ihres symmetrischen Baues weitgehend abgesattigt er- 
scheinen und noch geringer sind die Valenzkrafte, die in den 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch verfiigbar sind. Um derartige 
Felder nachzuweisen, sind stark ungesdttigte Verbindungen erforder- 
lich, wie z. B. Triphenylmethyl, mit welchem der Nachweis noch ge- 
lingt. Da die Kresole bei den sauerstofthaltigen Verbindungen eine teil- 
weise recht energische Wirkung hatten erkennen lassen, sollte nun 
versucht werden, ob ihre Fahigkeit zur Bindung von Nebenvalenzen 
sich auch bei den Kohlenwasserstoffen bewéahrt. 

Die Messungen wurden in derselben Weise durchgefiihrt, wie 
es in der obgenannten Arbeit! beschrieben ist. Man bestimmte 
unter Einhaltung der notwendigen VorsichtsmaBregeln bei 18° C. 
den Verlauf der Dampfdruckkurve, der Kurve der inneren Reibung 
und der s—c-Kurve an Gemischen verschiedener Zusammensetzung, 
die aus einem der drei Kresole und dem Kohlenwasserstoff be- 
Standen. 





1 Monatsh. f. Chem. 45, 187 (1924). 
2 Vel. Pfeiffer, Organ. Molekiilverb., Verl. Enke, Stuttgart, 1922. 








282 G. WeiSenberger und L. Piatti, 


Als Versuchsmatcrial diente neben den Kresolen Benzol, da. 
vor der Verwendung sorgfaltig gereinigt und hinsichtlich seine, 
Konstanten Uberpriift wurde. 

Im nachstehenden sind die Resultate der Dampfdruckmessunge; 
in Tabellenform wiedergegeben. c bedeutet die Konzentration des 
Kohlenwasserstoffes in Mol, berechnet auf 1 Mol Kresol als Lésungs. 
mittel, Pper, ist der Dampfdruck, der sich auf Grund der Raoul. 
van t’'Hoffschen Formel aus den bekannten Einzeldampfdruckey 
und dem Mischungsverhdltnis der beiden Komponenten errechney 
laBt, in Millimeter Hg und Peer, stellt den Dampfdruck dar, der sich 
aus den durchgefiihrten Messungen ergibt, ebenfalls in Millimeter Hg. 
Die Differenzen zwischen Peer, UNd Pper, Wurden mit A bezeichnet 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
o-Kresol—Benzol. p-Kresol—Benzol. 

Cc P ber. Peet. A c Pber. Peef. A 
0:10 6°2 12°2 6:0 0°10 6:2 15°3 Q+| 
024 13-0 22°4 9°4 0:24 13°2 27°33. :13°1 
0°40 19°3 30°0 10°7 0°40 19°5 34°6 15° 
0°59 25°1 37°0 11°9 0°59 25°4 43°0 17°6 
0°85 31°2 44-0 12°8 0°86 31°5 49-9 18°4 
1:00 33°9 46°8 12°9 1°00 34°1 52°7 18°6 
1°17 36°7 49°3 12°6 1°69 42°7 60-0 17°3 
2°00 45°4 56°8 11°4 2°38 47°9 64°7 16°§ 
3°05 51°2 61°1 9°9 4°00 54°4 68°4 14°0 
5°33 57°38 64°5 7°2 

Tabelle 3. 
m-Kresol—Benzol. 

c P ber. Peet A 
0-10 6:2 14°4 8:2 
0°24 13°2 27°1 13-9 
0°37 19°1 37°8 18°7 
0:72 28:1 50°2 22°1 
0*86 31°5 54°9 23°4 
1°00 34°1 58°0 23°9 
1°50 41-2 64°8 23°6 
2°50 48°5 79°8 21°3 
3°58 53°2 72°5 19°3 


Fiir die Messung der inneren Reibung gilt sinngemaf das 
gleiche wie oben. Die Resultate sind nachstehend zusammengefaiit. 
c bedeutet die molare Konzentration, 4 die relative innere Reibung, 
bezogen auf die innere Reibung des Wassers bei 18° C. als 
Einheit. 
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Tabelle 4. Tabelle 5. Tabelle 6. 
o-Kresol—Benzol. p-\Kresol—Benzol. m-Kresol—Benzol. 
c 4 C 4 ¢ uf 
0°19 8°84 O°41 5°01 0-20 4°70 
0°43 3°06 0°65 3°27 0-44 3°49 
0°72 2°15 0-30 1°89 0°66 2°94 
1-30 1°50 0°54 1°58 0°88 2°38 
1°59 1°38 1°85 1°39 1°33 1°58 
2°29 1°18 2°98 1-00 2°65 1-08 
344 0°94 4°85 0°86 3°97 1-01 
4-49 0°95 7°56 0°78 0° 0°55 
5°21 0°79 00 0°55 

7:39 0°73 
on 0°55 


Die nachfolgenden Tabellen geben den Verlauf der Ober- 
flichenspannung wieder. ¢ stellt die Oberfldchenspannung des be- 
treffenden Systems dar, bezogen auf den s-Wert des Wassers bei 


20° C. 


Tabelle 7. Tabelle 8. Tabelle 9. 
o-Kresol—Benzol. p-Kresol—Benzol. m-Kresol—Benzol. 
Cc S c S Cc S 
0 0°459 O 0°437 0 0:437 
0+44 0° 447 0°65 0°425 0°44 0°425 
1°30 0*440 1°32 Q-421 0:66 0-420 
2°29 0*433 1°54 0°419 0°95 0°418 
3°44 0°427 1°85 0*416 1°33 0°415 
»* 50 0°418 2°98 0:410 2°65 0*412 
oo 0° 399 4°85 0° 405 3°97 0*410 
00 0°399 oo 0*399 


Die Betrachtung und néahere Untersuchung der angefihrten 
Tabellen zeigt, daBS der Verlauf der Oberflachenspannungskurven 
und der Viskositaétskurven fiir die einzelnen binéren Systeme voll- 
kommen normal ist und dem theoretisch errechneten Verlauf ent- 
spricht. Es macht sich nirgends eine Abweichung von diesem 
Verhalten bemerkbar. 


Anders liegen die Verhdltnisse jedoch bei den Dampfdruck- 
kurven der binadren Systeme mit Benzol. Die Tabellen zeigen sehr 
betrachtliche Abweichungen von den Kurven, die sich nach der 
van t'Hoffschen Formel ergeben wiirden. Wahrend aber bei den 
Systemen mit Alkohol, Ather oder Aceton eine negative Abweichung 
konstatiert wurde, ist sie hier in allen Fallen positiv. Tragt man 
die ermittelten Differenzen in ein Koordinatensystem ein, so ergibt 
sich das Bild der umstehenden Figur. 


Chemieheft Nr. 5 und 6. 21 
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Es fallt zunachst auf, da die drei isomeren Kresole ver- 
schieden wirken. Die drei Kurven, welche die Differenz zwischey 
den gemessenen und den berechneten Werten darstellen, falley 
nicht zusammen, sondern liegen iibereinander. Die Reihenfolge, 
nach welcher sich die Kurven anordnen, entspricht vollkommen der 


welche wir schon bei den Systemen mit Alkohol, Ather und Acetoy 
kennengelernt haben, nur ist sie hier umgekehrt, was _ offenba; 
damit zusammenhdngt, da8 in dem vorliegenden Fall alle Werte 
das entgegengesetzte Vorzeichen haben. 


Auffallig ist auch der regelmaBige Abstand zwischen je ze; 
der Kurven. Die Zunahme der Werte ist fast gleichmaBig, eine 
Beobachtung, die in gleicher Weise schon anlad®lich der eingangs 


Aresoi -Benzal 











sien aintiie 4 —_" - ah 





725 359 375 % 425 450 49 $ $25 $50 578 6 


Fig. 1. 


CoS O50 O75. 4 £25 190 175 2 225 230 2™ 3 


erwahnten Untersuchungen gemacht worden ist, nur mit dem Unter- 
schied, da8f dort alle in Betracht kommenden Differenzen das um- 
gekehrte Vorzeichen hatten. Das Maximum aller drei Kurven, der 
groBte Abstand zwischen der theoretischen Dampfdruckkurve und 
der gemessenen, liegt bei einem Molverhaltnis von 1:1, d.i. 
04°12°/, Kresol zu 45°88°/, Benzol. 


Es ist schwierig, ohne Zuhilfenahme mathematischer Unter- 
suchungen das geschilderte Verhalten der binaéren Gemische aus 
Kresol und Benzol zu erkléren. Man ist im allgemeinen geneigt. 
nur aus negativen Isothermen auf die Gegenwart von Molekiil- 
verbindungen zu schlieSen und fiir positive Isothermen andere Er- 
klarungen zu suchen. Dies ist sicher nicht in allen Fallen berechtizt. 


Der regelmaBige Abstand zwischen den Kurven riihrt ent- 
weder von der verschieden starken Assoziation der isomeren Kresole 
her oder von einer verschieden starken Wirkung auf den Benzol- 
kern. Wir méchten uns lieber der zweiten Anschauung anschliefen, 
da die Assoziation der Kresole nicht regelmaBig abnimmt, sondern 
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<prunghaft sich von o- zu p-Kresol andert. Wenn aber die Assozi- 
ation als Ursache der regelmaBigen Differenzen gelten soll, miifte 
man wohl annehmen, daf} o-Kresol viermal so stark assoziiert ist, 
als m-Kresol und p-Kresol gerade in der Mitte steht. Dies ist aber 
durch die Untersuchungen von Auwers u. a. wenig wahrschein- 
lich gemacht. 

Nimmt man mit Dolezalek an, dai nur negative Isothermen 
auf die Bildung von Molekilverbindungen hindeuten und positive 
Isothermen nicht als Ausdruck von Valenzbetaétigungen aufgefaBbt 
werden dtirfen, dann gestaltet sich die Erklarung des Kurvenbildes 
nicht leicht. Die Dampfdriicke der Gemische sind erheblich héher als 
die errechneten. Die Annahme der Assoziation der Kresole reicht nicht 
aus. diese Erhéhung zu deuten. Selbst wenn man sehr betriachtliche 
Zusammenlagerung der Molektile der Kresole in Rechnung stellt, 
kommt man nicht zu den gemessenen Zahlen. Man muf vielmehr 
auch annehmen, dafS8 das Benzol assoziiert ist, um die Erhédhung des 
Dampfdruckes mit der van t’Hoffschen Formel in Einklang zu bringen. 

Die Annahme, dafi Benzol assoziiert ist, wird nicht von allen 
Autoren geteilt. Traube* bestimmt das Molekulargewicht des 
Benzols mit Hilfe des molekularen Kovolumens und _findet hierbei 
die Zahl 1°18 als Assoziationsfaktor, was auf eine betrachtliche 
Assoziation deutet. Ramsay und Shields* untersuchten die 
Richtigkeit der Edtvés’schen Regel, dafS§ die molekulare Oberflachen- 
energie einer nichtassoziierten Fllissigkeit eine lineare Funktion der 
Temperatur sei. In der von E6tv6s aufgestellten Formel mu sich 
tir nichtassoziierte Flissigkeiten die Konstante mit 2°12 ergeben. 
Die genannten Autoren fanden nun bei Benzol fiir diese Konstante 
den Wert 2°10, was darauf hindeuten wirde, da das Benzol nicht 
assoziiert ist. Die so erhaltene Zahl weist nun zwar auf mangelnde 
Assoziation hin, doch wird das gleiche Resultat beispielsweise bei 
Ameisensdure erhalten, die nach anderen Methoden als assoziieri 
befunden wurde. 

Wegscheider® deutet den Verlauf der Dampfdruckkurven 
aus der verschiedenen Anziehung zwischen den Molekilen unter- 
einander. Die Anziehung, welche die Molekiile des Benzols auf- 
einander auslben, ist gréBer als die Anziehungkraft, die sich 
zwischen den Molekiilen des Kresols und denen des Benzols geltend 
macht. Wenn man also Benzol in Kresol lést, so mu ein Dampi- 
druck auftreten, der hdher ist als der berechnete. Die RegelmaBig- 
keit in der Reihenfolge der Kurven lieBe sich dann aus der Assozi- 
ation der Kresole erkléren. Das nicht assoziierte o-Kresol gibt die 
geringste Dampfdruckerhédhung, da es fiir die Benzolmolektile 
mehr Nebenvalenzkréafte frei hat als m- oder p-Kresol. Das m-Kresol 
hat die geringste Anziehungskraft auf die Molekiile des Kohlen- 


\asserstoffes. 
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1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 328, 1895; B. 28, 2788, 2924, 1895; 
1023, 1896; 30, 265, 1897. 
2 Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 433, 1893; Journ. Chem. Soc. 63, 1089, 1893. 


3 Freundl. Privatmitteilung. 
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Zur Kenntnis des 8-Amidochinolins 
und seiner Derivate 


Von 
Reinhard Seka 
Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924) 


Im Verlaufe einer in ganz anderer Richtung liegenden Arbeit 
ergab sich die Notwendigkeit, das 8-Nitrochinolin nach der ver. 
besserten Skraup’schen Chinolinsynthese aus Nitranilin, Schwefel- 
siure, Glyzerin und Arsensdure darzustellen.t Seine Reduktion, 
die sowohl mit Eisenpulver in Anwesenheit einer geringen Menge 
Calciumchlorids als auch durch Zinn und Salzsaure, wie auch 


» durch Zinnchlortir bewerkstelligt werden konnte, ergab in nicht 
' groBer Ausbeute das 8-Aminochinolin. * 


Das genaue Studium der Literatur tiber das 8-Aminochinolin 
ergab folgende experimentelle Feststellungen: W4&ahrend das 8-Nitro- 
chinolin nur sehr labile Salze mit Sduren bildet, mit Jodmethyl 
aber unter keinen wie immer gearteten Umstanden in Reaktion zu 
bringen war,*? gab das 8-Aminochinolin, wie aus der Literatur 
hervorzugehen scheint, intensiv gefarbte Salze, deren genaue Be- 
schreibung jedoch bis jetzt noch nicht geliefert wurde. Die Reak- 
tionen des 8-Aminochinolins mit Jodmethyl, die teilweise schon in 
der Kalte sich vollziehen sollen, werden nur in einer Arbeit Claus 
mit der Bemerkung erwahnt, dafS Herr Kramer mit ihrer Unter- 
suchung beschaftigt, demndchst tiber sie zu berichten beabsichtigte.+ 
Nun sind seit dieser Anktindigung eine Reihe von Jahren ver- 
strichen, ohne da eine diesbeziigliche Bemerkung in der Literatur 
aufgefunden werden konnte, weshalb, da das Material von anderen 
Versuchen zur Verfiigung stand, die Bearbeitung der Erscheinungen, 
die bei der Salzbildung des 8-Aminochinolins in Erscheinung 
treten, in Angriff genommen wurde. Die genaue Durcharbeitung 
dieses Gebietes soll der Inhalt einer demnachst erscheinenden 
Publikation sein; in dieser Arbeit mdgen nur die bis jetzt durch- 
gefluhrten orientierenden Versuche erwahnt werden, dann aber tiber 
einige Umsetzungen, die bis jetzt mit dem 8-Aminochinolin durch- 
gefihrt wurden, berichtet werden. 


1 B. 29, 705 (1896). 

2 B. 14, 2573 (1881), B. 18, 1245 (1895), Soc. 59, 756 (1891), J. pr. 53 
400 (1896), A. 396, 53 (1912), B. 50, 1628 (1917). 

3B. 18, 1244 (1885). 

4B. 18, 1245 (1885). 
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Bei dem durch Wasserdampfdestillation gereinigten 8-Amin,. 
chinolin konnte_ festgestellt werden, da8 beim Versetzen pj 
verdinnten Sauren ziemlich intensive gelbe bis gelbrote Farbungey 
auftraten. Wurde nun das krystallisierte 8-Aminochinolin mit eine; 
uberschiissigen Menge konzentrierter Salzsdéure vermischt, « 
konnte schon in dem Augenblick, da die Dampfe das an sich 
farblose Praparat trafen, eine intensive Gelbfarbung  festgeste|j; 
werden, die sich beim Hinzutreten der ersten Tropfen der fliissigen 
Saéure bis zu einer tiefroten Farbung steigerte, um dann be; 
Anwesenheit tiberschtissiger Salzsaure sich augenblicklich in eijp 
farbloses weifes Pulver zu verwandeln, das abfiltriert wurde ung 
bei der Analyse Werte ergab, die auf das 8-Aminochinolindichlor. 
hydrat hinweisen. Wurde das so erhaltene 8-Aminochinolindichlor. 
hydrat nun durch einige Stunden im Vakuum auf 90°  erhitzt, 
dann konnte festgestellt werden, da das weifie 8-Aminochinolin- 
dichlorhydrat sich in einen tief orangeroten K6rper verwandelt 
hatte, der bei 208 bis 209° zu _ einer tief dunkelroten Schmelze 
zusammenflo8B und sich bei langerem Verweilen im Vakuum bei 
100° sublimieren lieB. Die Analyse dieses Koérpers ergab Werte, 
die auf den 8-Aminochinolinmonochlorhydrat hinweisen. Der gleiche 
K6rper konnte auch dadurch gewonnen werden, dafi man das 
weiffe 8-Aminochinolindichlorhydrat mit der berechneten Menge 
8-Aminochinolin zusammenschmolz. Diese bis jetzt nur aus 
orientierenden Versuchen sich ergebenden Erscheinungen | sollen 
nun noch naher gepriift, genauer beschrieben und erfaft werden, 
wie es ja schon in einer friiheren Stelle betont wurde. 


Von den Umsetzungen, die mit dem 8-Aminochinolin unter- 
nommen wurden, seien vor allem zwei erwahnt, die zeigen, dal 
die Aminogruppe des 8-Aminochinolins durchaus normal zu 
reagieren imstande ist. Zuerst wurde der Azofarbstoff aus 8-Amino- 
chinolin und {-Naphtol dargestellt, eine Reaktion, die glatt und 
mit befriedigenden Ausbeuten verlief; desgleichen konnte durch 
Einwirkung von Phenylisocyanat und Phenylsenfél der Phenyl wie 
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auch der Phenylthioharnstoff aus dem 8-Aminochinolin in normaler 
Reaktion und befriedigender Ausbeute gewonnen werden. 


Von den weiteren Umsetzungen, die noch mit dem 8-Amino- 
chinolin durchgefiihrt wurden, soll auch noch ein Korper Erwahnung 
jnden, der das Ausgangsmaterial fiir eine Ullman’sche Carbazol- 
<ynthese' — den eigentlichen Grundgedanken dieser Arbeit — 
bilden sollte. Aus 8-Aminochinolin und p-Chlor-o-nitro-benzoesaure * 
wurde ein Kérper dargestellt, dem folgende Konstitution zuzu- 


schreiben ist. 
Fe 

COOH | 

7 i 2 * ren Pea 


: NOs NO, 
bee 2 fet Y cme, “© sittin 
N | 
NH, Cl | | 
COOH 
Leider sind die Ausbeuten bei dieser Reaktion bis jetzt derart 


geringe, daB an ein Fortschreiten in der UlJlman’schen Carbazol- 
synthese vorderhand gar nicht zu denken ist. : 


O 
O | 
Q C Cl ON 
ys ae 7s SSS 
CN, CN; CN, | CN, CN; | CN3 | 
V/ nay IY Tin Oa 
O N N . 
H 





1 A. 332, 82 (1908). 
2 A, 222, 178 (1883). 
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An dieser Stelle sei auch noch eines dhnlichen Kondep. 
sationsversuches Erwahnung getan, der auch, da er bis jetzt my; 
unbefriedigende Ausbeuten lieferte, nicht zur weiteren Verfolgung 


der Ullmann’schen Carbazolsynthese die Veranlassung  bietep 
konnte. 


Vom Dimethylpyron ausgehend wurde tiber das Dimethyi. 
pyridon das Dimethyl-4- -Chlorpyridin * dargestellt. Auch in diesem 
Falle konnte mit o-Nitranilin ein Kondensationsprodukt folgende; 
Konstitution gewonnen werden, jedoch muften die Versuche jy 
dieser Richtung wegen zu geringer Ausbeuten eingestellt werden. 


Experimenteller Teil. 


Die Darstellung des 8-Nitrochinolins nach der etwas modifi- 
zierten Skraup’schen Synthese von Knueppel! unter Anwendung 


von Nitranilin, Glyzerin, Schwefelséure und Arsensdure  verlief 


genau den Literaturangaben entsprechend. 


Reduktion von 8-Nitrochinolin zu 8-Aminochinolin. 


Das 8-Aminochinolin wurde nach folgenden Methoden dar- 
gestellt: 


1. Durch Reduktion von §8-Nitrochinolin durch Zinn in 
salzsaurer Loésung nach den Angaben von Kaufmann.’ Leider 
war in diesem Falle die Ausbeute nicht sehr befriedigend. 


2. Es wurde versucht, ob nicht das 8-Nitrochinolin in neu- 
tralem Medium zu reduzieren ware und Nitrochinolin in alkoho- 
lischer Lésung mit Eisenpulver unter Zusatz einer geringen Menge 
von wasserfreiem Chlorcalcium reduziert, was doch zu einer etwas 
besseren Ausbeute an 8-Amidochinolin ftihrte, das sowohl durch 
Wasserdampfdestillation als auch durch Vakuumdestillation gereinigt 
werden konnte.* 


Salze des 8-Amidochinolins. 


Wurde eine geringe Menge von 8-Amidochinolin in einem 
Schalchen mit konzentrierter Salzséure versetzt, so farben sich die 
farblosen Krystalle, so wie sie nur von den Déampfen getroffen 
werden, gelb, eine Farbung, die sich durch Hinzutreten von mehr 





1 B. 20, 164 (1887). 

2 B. 29, 703 (1890). 

3 B. 50, 1628 (1917). 

4 Andere Literaturstellen, die sich mit der Reduktion von 8-Nitrochinolin 
und mit 8-Aminochinolin beschiaftigen: B. 14, 573 (1881), B. 18, 1245 (1885: 
Soc. 59, 756 (1891); J. pr. 53, 400, 403 (1896); A. 396, 53 (1912); B. 9. 
1628 (1917). 
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Salzsaure immer vertieft und bei einem SalzsduretiberschuB Uber 
eine tiefrote Zwischenstufe plotzlich den KOrper sich in ein weifes 
Pulver verwandeln 1a8t. Der so erhaltene K6rper wurde nun mit 
absolutem Ather auf eine Filter gespiilt und auf dem Filter ge- 
waschen. Er wurde nun noch ganz kurz bei 90° im Vakuum ge- 
‘rocknet und analysiert. In Wasser lost sich der K6rper mit ziemlich 
intensiv gelber Farbe. Die Analyse ergibt Werte, die auf das 
x-Amidochinolin-dichlorhydrat hinweisen. 


5:112 mg Substanz gaben 9°285 mg CO,, 2°40 mg H,O. 


4:08 mg > 5 7°47) omg COs, 1°79 mg HO. 
5755 me > > 0°672 cm? N (749 mm, 28°). 
4°14 me » 0°4851 cm? N (749 mim, 28°). 


Ber. tur CoH pNoCls: C 49°80° », H 4°66, N 12°93°); 
get. ‘= 49°55" ,, 49°959 >; H 4°259',, 4°96): N 13°35), 13°09, 


Wurde das nun auf dem oben geschilderten Wege gewonnene 
x-Aminochinolindichlorhydrat einer langeren Trocknung im Vakuum 
bei 90° unterzogen oder mit einer 4quivalenten Menge von 8-Amino- 
chinolin zusammengeschmolzen, dann resultierte ein tief orangerot 
vefirbter K6rper, der den Schmelzpunkt 208 bis 209° (unkorr.) 
zeigte und dabei zu einer tief dunkelroten Schmelze zusammen- 
sinterte. Durch langeres Verweilen im Vakuum bei 100° konnte 
festgestellt werden, da®B er in Form einer tief dunkelroten Masse 
sublimierbar war. Die Analysen des durch Erhitzen im Vakuum 
aus 8-Aminochinolindichlorhydrat gewonnenen Korpers zeigen, 
da} hier das 8-Amidochinolin-mono-chlorhydrat vorlag. 


543° mg Substanz gaben 11°94 mg COs, 2°57 mg H,O. 
9 


0°662 mg > > 12°45 mg COs, 2°44 my HO. 
+913 mg » » 0:700 cu? N (746 mm, 28°). 


Ber. fiir CgHgNoCl: C 59°83%), H 4°92%), N 15°53 9; 
gef. C 59°98%, 59°99%5; H 5*29%,, 4°829%); N 15°85", 


Azofarbstoff aus 8-Amidochinolin und (-Naphtol. 


0:5 g 8-Amidochinolin wurden in einem geringen Uberschu8 
verdinnter Salzsaéure gelést. Die Lésung war intensiv gelbrot ge- 
farbtt. Nun wurde unter Eiskithlung die entsprechende Menge 
Natriumnitritlésung zuflieBen gelassen. Als in der Reaktion der 
Augenblick eintrat, da’ Jodkaliumstarkekleisterpapier geblaut wurde, 
trat auch Farblosigkeit der Lésung ein. Durch Zusatz. von konzen- 
irierter Natriumazetatldsung wurde der etwa noch vorhandene 
Sduretiberschu8 abgestumpft und dann tropfenweise eine Lésung 
der berechneten Menge $-Naphtol in Alkali hinzugeftigt. Dabei 
entstand ein tiefdunkelroter, feiner Niederschlag, der nach dem 
Abfiltrieren durch zweimalige Lésung in, Eisessig und Fallung durch 
vorsichtigen Wasserzusatz gereinigt wurde. Nach dem Trocknen im 
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Vakuum zeigte er den Schmelzpunkt 232° (unkorr.) unter Blasep. 


werfen und Zersetzung der tief dunkelroten Schmeize. 


Der Korper ist unléslich in Wasser, schwer ldslich in de; 
Hitze in Alkohol und Aceton, leicht léslich in der Hitze in Eisessig, 
Chloroform, Pyridin und Benzol. 


o°17 my Substanz gaben 14°48 mg COs, 1°88 mg H,O. 
2°39 mg » » 0°2989 cm? N (736 mm, 18°). 


Ber. fiir CygH,3N30: C 76°32, H 4°38, N 14:069, 
gef. C 76°41%), H 4°07%, N 14°21%. 


Sym. Chinoyl-8-phenylharnstoff. 


0:3 ¢ Phenylisocyanat wurden mit 0°3 g 8-Amidochinolip 
in einer ‘Eprouvette vereinigt und im Wasserbade erhitzt. EF. 
bildet sich dabei anfangs eine dunkelrote Schmelze, die nach 
wenigen Augenblicken schon zu einer farblosen Masse erstarrt. 
Zur Beendigung der Reaktion wurde noch eine halbe Stunde 
am Wasserbade erhitzt, wobei aber der Eintritt einer weiteren 
Veranderung nicht mehr beobachtet werden konnte. Das so er- 
haltene Reaktionsprodukt wurde nach dem Efrkalten einmal mit 
verdiinnter Salzsaéure gewaschen, dann einmal mit verdiinntem 
Alkohol aufgekocht, was das MHerauslésen des griéfiten Teiles 
der Verunreinigungen zur Folge hatte. Der nun_hinterbleibende 
schwach graustichige Kérper wurde nun zweimal als Alkoho! in 
der Weise umgefallt, da er in starkem Alkohol in der Siedehitze 
gelést, so lange mit Wasser versetzt wurde, bis die ersten An- 
zeichen einer Truibung in der Lésung auftraten. Beim Erkalten- 
lassen fiel der K6rper in mikrokristallinischen Nadeln aus, die ab- 
filtriert, nach dem Trocknen im Vakuum bei 90° den Schmelz- 
punkt 152° (unkorr.) zeigten. 


Er ist unldslich in Wasser, wenig léslich in heiSem Ligroin, 
loslich in hei8em Alkohol, Ather, Benzol, leicht léslich in Chloroform, 
Essigester, Eisessig und Pyridin. 

Es ist, wie die Analyse zeigt, der sym. Chinolyl-8-pheny!- 
harnstoff. 
5°11 my Substanz gaben 13°70 mg CO,, 2°09 mg H,O. 
4°295 mg > » 0°6076 cm? N (736 mm, 28°. 

Ber. fiir CygHy3N30: C 72°98% 5, H 4°98, N 15°98” 0 

gef. © 73°14), H 4°68%,, N 15°56%>. 


Aus 8-Aminochinolin und Phenylsenfél konnte ein ganz 
analoger Kérper gewonnen werden, auf dessen -nahere Beschre'- 
bung hier aber verzichtet werden kann. 
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Reaktionsprodukt aus 8-Aminochinolin und Chlornitro- 
benzoesaure. 


Die zu dieser Untersuchung notwendige 4-Chlor-2-nitro- 
benzoesdure wurde aus p-Chlortoluol, tiber die Parachlorbenzoesdure ! 
dargestellt, die durch Nitrierung mit starker Salpetersdure leicht 
in die 4-Chlor-2-nitro-benzoeséure verwandelt werden konnte.* 
| ¢ 8-Aminochinolin, 1g Chlornitrobenzoeséure und 0°3 g wasser- 
freies Natriumacetat wurden mit wenigen Kubikzentimetern absolutem 
Alkohol am Wasserbade und Ruckflu8kuhler durch vier Tage erhitzt. 
Dabei farbt sich die Lésung tief dunkelrot und 1é8t beim Erkalten 
einen tief dunkelroten Niederschlag ausfallen, der abfiltriert und 
mit Alkohol gewaschen wurde. Der so erhaltene Riickstand wurde 
solange mit Wasser extrahiert, als noch etwas in Lésung ging. Das 
nun verbleibende Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert, 
wobei bei der Abktihlung der heiBen alkoholischen Lésung in sehr 
eeringer Menge gelbe seidenglinzende, biegsame Nadeln ausfallen, 
die nach dem Trocknen im Vakuum bei 282° (unkorr.) unter 
Verkohlung sich zersetzen. 

Die Analyse erweist den Kérper als das Chinolyl-8-(ortho- 
nitro-penyl-para-carbonsdure)-amin. 


5°075 mg Substanz gaben 11°58 mg CO,, 1°74 mg HO. 

322 »  0°3773 cm? N (740 mm, 21°). 
Ber. fiir CygH,,O,N3: C 62°12%), H 3°58% , N 13°59% 5; 
gef. C 62°259', H 3°839), N 18°25. 


Reaktionsprodukt aus 2°6-Dimethyl-4-chlorpyridin und 
Orthonitranilin. 


Das zu dieser Umsetzung notwendige 2°6-Dimethyl, 4-Chlor- 
pyridin wurde nach folgendem Reaktionsschema gewonnen: 


2°6-Dimethylpyron wurde mit konzentriertem Ammoniak im 
3ombenrohr in das 2°6-Dimethyl-Pyridon-4 umgewandelt.* Durch 
Einwirkung vonPhosphorpentachlorid wurde daraus das 2° 6-Dimethyl- 
4-chlorpyridin gewonnen. + 

Nach verschiedenen Versuchen o-Nitranilin mit 2°6-Dimethyl- 
+-chlorpyridin zur Reaktion zu bringen, erwies sich folgendes 
Vorgehen, das leider nur sehr geringe Ausbeuten lieferte, als das 
bis jetzt beste. 

2 ¢ Ortho-nitranilin werden mit 2 ¢ Chlordimethylpyridin in 
einem Bombenrohr unter Zusatz einer geringen Menge wasserfreien 


1 Vanino, Handbuch der priip. Chemie, II. Bd., p. 530. 
2 A. 222, 178 (1883). 
3 Beilstein, Bd. 1V, p. 130. 

! B 20, 164 (1887). 
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Natriumacetats eineinhalb Stunden auf 200° erhitzt. Der nach dem 
Offnen der Bombe darin befindliche dunkle Kérper wurde durch 
Extraktion mit verdiinnter Salzsdure gelést. Nach dem Filtrierep 
erfolgte Fallung mit verdtinnter Alkalilauge. Der dabei abgeschiedene 
Ko6rper wurde, da er noch Olige Bestandteile enthielt, noch ein 
zweitesmal mit Salzsdure und Alkalilauge’ umgefallt. Die weitere 
Reinigung wurde folgendermaBen bewerkstelligt: Der Korper wurde 
in Alkohol gelést und in der Siedehitze so lange mit Wasser ver- 
setzt, bis eine ganz schwache Triibung auftrat. Beim Erkalten fie) 
nun der K6rper in gelben, gut ausgebildeten Nadeln aus, die nach 
neuerlichem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 138:5° 


zeigten. 

Der K6rper ist léslich in Essigester, Chloroform, Eisessig, 
Pyridin und Alkohol, etwas schwerer Jéslich in Benzol, sehr wenig 
loslich in Ligroin. 

Die Analysen ergeben, dai hier der o-Nitrophenyl-(2°6-Dimethy|- 
pyridyl-4)-amin vorliegt. 


6°06 mg Substanz gaben 14°32 mg COs, 2°96 mg HO. 

3°81 mg > > 0°5801 cm? N (738 mm, 18°). 
Ber. fiir Cy3H,;3;0,.N3: C 64°209), H 5°399), N 17°30°); 
gef. C 64°469), H 5°469%), N 17°28". 
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